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Die Valenzsystemtheorie 
und die valenzsystemtheoretische Erklärung der kom- 
plexen Verbindungen, der ionogenen und labilen 
Bindung, der Gasmoleküle, Polymerie und Isomerie. 
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I. Einleitung. 

In meiner letzten Arbeit!) habe ich gezeigt, wie sich mit dem von 
mir aufgestellten Atommodell?), bzw. mit der aus demselben abgeleiteten 
Bindungs- und Valenztheorie die chemischen Verbindungen erster Ord- 
nung in einfacher und befriedigender Weise erklären lassen. In der 
vorliegenden Abhandlung soll nun zunächst dargelegt werden, dass die 
erwähnte T'heorie auch auf dem Gebiet der Verbindungen höherer Ord- 
nung, auch in bezug auf die sog. Molekül- und Komplexverbindungen 
volle Gültigkeit besitzt, und dass der Mechanismus der sog. molekularen 
Bindung genau derselbe ist wie der der atomistischen Bindung. Ausser- 
dem kann gezeigt werden, dass sich mit Hilfe der Valenzsystemtheorie 
die Ursachen der ionogenen und nichtionogenen Bindung, der Poly- 
merie und verschiedener anderer Isomeriefälle, sowie die Konstitution 
der Explosivstoffe, der unbeständigen Verbindungen und der Gasmole- 
küle in befriedigender, einfacher und einheitlicher Weise festlegen lassen. 

Es dürfte bekannt sein, dass es bereits Herrn Werner in einer 
Reihe äusserst interessanter und bedeutender Arbeiten gelungen ist, 
darzutun, dass der Dualismus, bestehend in der Differenzierung der 
chemischen Verbindungen in Atomverbindungen einerseits und in Kom- 
plex- und Molekülverbindungen andererseits zu Unrecht in. unserer 
Wissenschaft ‚besteht, und es ist das grosse Verdienst Herrn Werners, 
Klarheit in die Konstitution der Verbindungen höherer Ordnung ge- 
bracht zu haben und in sehr zahlreichen Fällen einwandsfrei entschie- 
den zu haben, welche Komponenten am Aufbau des Kations und welche 
an der Bildung des Anions beteiligt sind. 
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*) Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 1 (1918). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 92, 714 (1918). 
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Um die zum Teil ziemlich verwickelten Verhältnisse aus einer ein- 
heitlichen und den vorhandenen Tatsachen gerecht werdenden Grundlage 
ableiten und erklären zu können, schuf Herr Werner seine Koordina- 
tionslehre. Das Wesentliche dieser Theorie ist durch die Bezeichnung 
Koordinationszahl fixiert, deren Maximalwert ebenso wie in meiner 
Theorie der Maxivalenz grössere Bedeutung zukommt, und die die Zahl 
der Atome bzw. Atomkomplexe, die in einem Radikal höherer Ordnung 
unter Bindung durch sog. Haupt- oder Nebenvalenzen dem Zentralatom 
koordiniert sind, angibt. Sie ist, ausser von der Natur der sich binden- 
den Komponenten, vor allem durch räumliche Symmetrie- und Sta- 
bilitätsverhältnisse bedingt. Hieraus ergibt sich ohne weiteres, dass diese 
Wernersche Koordinationslehre im Gegensatz zu der bestehenden Valenz- 
lehre und auch zu meiner Theorie der Valenzsysteme nicht die Wir- 
kung von Valenzeinzelkräften zur Voraussetzung hat. Auf die Diskussion 
dieses Punktes werde ich später zurückkommen. 


II. Die Valenzlehre. 


Es ist ohne weiteres einzusehen, dass die bestehende Valenzlehre 
und Strukturformeldarstellung die wirklichen Verhältnisse der chemischen 
Bindung zum Teil nur sehr schlecht und oft überhaupt nicht zu er- 
klären vermag, ja dieselben mitunter geradezu in einem völlig falschen 
Licht fixiert. Es sollen im folgenden in aller Kürze einige Gisehanhg- 
liche Punkte erwähnt werden. 

Um auf einen Fall hinzuweisen, bei dem die Tatsache verschie- 
dener Bindung mehrerer Atome an ein Zentralatom, die zweifelsohne 
zu konstatieren ist, durch die Strukturformel völlig verwischt wird, er- 
wähne ich das Ammoniumchlorid. Die Strukturformel des Salmiaks 
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stellt die völlig falsche Behauptung hin, das C/ sei an N in gleicher 
Weise wie die vier H gebunden. In Wirklichkeit ist das Cl aber ab- 
dissoziterbar, während sich die vier Z-Atome in nichtionogener 
Bindung befinden. Vergleicht man noch die obige Strukturformel des 
Salmiaks mit der Strukturformel des Methylchlorids 
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so ergeben die beiden Formeln, dass C/ in beiden Molekülen in der- 
selben Weise gebunden ist. Tatsache ist aber, dass das Chlor in CA,C1 
nichtionogen und in NA,Ol ionogen gebunden ist. Angesichts dieses 
dominierenden Unterschieds zwischen dem Monochlorsubstitutionsprodukt 
des Methans, in dem ein CZ tatsächlich ein H völlig ersetzt und ver- 
tritt, und dem Ammoniumchlorid, erscheint es zweifelsohne völlig ver- 
fehlt, NH,Cl zur Rechtfertigung seiner Strukturformel als Derivat eines 
hypothetischen NH, zu erklären!). Ebenso hat die bestehende Valenz- 
theorie weder ein strukturelles Merkmal noch eine Erklärung dafür, 
dass in Mo,Cl, 2Cl abdissoziieren können, die vier andern aber nicht, 
dass SiCl, oder PCI, hydrolytisch spaltbar sind, CC!, oder PtCI, da- 
gegen nicht, dass, wie ich bereits in meiner letzten Arbeit ausgeführt 
habe, der Wasserstoff in PH, anders gebunden sein muss wie das Chlor 
in PCl,, während hingegen in H0C1l und HONa das Chlor und das 
Natrium denselben elektrochemischen Charakter aufweisen, aber trotz- 
dem in puncto Dissoziation grundverschiedene Funktionen besitzen usw. 

Sodann gibt es zahlreiche Verbindungen erster Ordnung, deren 
Erklärung die bestehende Valenztheorie nur gezwungen gibt oder über- 
haupt schuldig bleibt. Ich erwähne nur Cu,0, Ag,O, BaO,, H,0,, CaC,, 
Fe,C, Pb,0, N;Na, N,S, N3S;, Si,N,, 8,0, FeS,, Na,0,, K,S,, KzS;, 
OsF, usw. Eine Erklärung für die dominierenden Fälle von Valenz- 
wechselerscheinungen bei den elektronegativen Elementen gegenüber 
der grossen Armut an Wertigkeitswechseln der elektropositiven Ele- 
mente, für die zahlreichen Verbindungen säurebildender Elemente unter- 
einander gegenüber dem vielleicht völligen Fehlen von binären Ver- 
bindungen zwischen Elementen, die auf der linken Seite des periodischen 
Systems unterzubringen sind, für den sichtlich bevorzugten paaren 
Valenzwechsel und für den Unterschied zwischen säurebildenden und 
basischen Elementen gibt die Valenztheorie ebenfalls nicht, ja sie ver- 
wischt und ignoriert sehr häufig die bestehenden Unterschiede zwischen 
elektropositivem und elektronegativem Charakter der Elemente, sowie 
den Wechsel von Valenz und elektrochemischer Funktion, und sie gibt 
weder eine Erklärung für den zweifellos konstitutionellen Unterschied 
zwischen ionogener und nichtionogener Bindung, noch für den Vor- 
gang der Dissoziation. Auch die Tatsache, dass es sich bei jeder che- 
mischen Bindung um eine Wechselwirkung zwischen den sich binden- 
den Atomen handelt, bringt die Valenzlehre mit ihren Strukturformeln 
nicht zum Ausdruck; sie erweckt vielmehr den wenig befriedigenden 


!) Remsen-Seubert, Anorganische Chemie (1914) S. 330. 
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Eindruck, als handle es sich bei der chemischen Bindung um eine Art 
Verknüpfung durch Stricke oder Ketten. 

Weitere unüberwindliche Schwierigkeiten bieten der bestehenden 
Ansicht über die chemische Bindung die sog. ungesättigten Valenzen 
und die angebliche Doppelbindung und mehrfache Bindung. So leicht 
schliesslich auf die Frage: was ist in CO z. B. mit den zwei nicht in 
Funktion getretenen Wertigkeiten des hier divalenten, sonst aber tetra- 
valenten C?, eine Antwort zu finden ist, so wenig befriedigend dürfte 
diese sein, da eben die sog. ungesättigten Valenzen nach den bestehenden 
Anschauungen wirksam vorhanden sind und so irgendeine Wirkungs- 
zone oder Bindestelle besitzen müssen‘). Betreffs der Hypothese der 
Doppelbindung ist zu erwähnen, dass bei Molekülen mit mehrfacher 
Bindung, entgegen der in den Strukturformeln zum Ausdruck gebrachten 
Annahme, experimentell nichts von einer doppelten und somit stärkeren 
Verkettung zu konstatieren ist; im Gegenteil, Atome mit „doppelter“ 
Bindung besitzen in der Regel eine sehr grosse Reaktionsfähigkeit, eine 
Art ungesättigten Zustand verratend. So zerfällt N,0, mit „doppelt“ 
gebundenen N-Atomen sehr leicht in NO und NO,, und C,H, vermag 
unter Auflösung der „doppelten“ Bindung der 2 C-Atome 2 Br-Atome 
zu addieren. Dabei findet die Valenzlehre offenbar keine Schwierigkeit 
darin, dass genau dieselbe Valenz, die erst ein C-Atom festhalten half, 
nun ein chemisch und elektrochemisch völlig anders geartetes Atom 
festhält, wie es ihr auch als selbstverständlich erscheint, dass beispiels- 
weise unter Auflösung der „Doppelbindung“ in BaO dieselbe Sauerstoff- 
valenz, die eben noch eine Valenz des Barium absättigte, in BaO, nun 
eine Valenz eines Sauerstoffatoms bindet. 

Ein sehr wunder Punkt der bestehenden Valenzlehre ist endlich 
die bereits erwähnte nötige Differenzierung der Verbindungen in ato- 
mistische und molekulare, zumal diese Differenzierung nicht einmal in 
logischer Weise streng durchgeführt und eingehalten ist, da z. B. 
NA,:HCl = NH,Cl oder H,0.S0, = H,SO,, als valenzchemisch er- 
klärbar, nicht den Molekülverbindungen zugerechnet werden. 

Alle diese Schwierigkeiten und Komplikationen lösen sich nun, 
wie ich glaube aussprechen zu dürfen, durch meine Valenzsystemtheorie 
fast vollständig und in einfacher und befriedigender Weise, was, soweit 
dies nicht bereits aus den Ausführungen meiner letzten Arbeit?) hervor- 
geht, im folgenden dargetan werden soll, unter gleichzeitiger Inbetracht- 
ziehung und objektiver Diskussion der Wernerschen Koordinationslehre. 


2, Kauffmann, Die Valenzlehre (1911), S. 334 ff. 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 23 (1918). 
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III. Koordinationslehre und Valenzsystemtheorie. 


Wie ich bereits ausgeführt habe, besteht der Mechanismus der 
Bildung von neutralen und gesättigten (nullwertigen) Molekülen darin, 
dass sich die Valenzsysteme zweier oder mehrerer sich verbindender 
Atome zu je einer oder mehreren positiven und negativen Bindungs- 
gruppen, bestehend aus je acht positiven bzw. negativen Elementar- 
quanten, zusammenlagern. Im Falle NaCl geben also die 1 und 7 
Valenzsysteme der Na- und Cl-Atome je eine positive und negative 
Gruppe. Die Zahl der wirkenden Valenzsysteme ist nicht konstant, kann 
vielmehr alle Werte, die unterhalb der Zahl, die die Maxivalenz angibt, 
liegen, besitzen. Die Normalvalenz ist für die basischen Elemente gleich 
der Maxivalenz, für die säurebildenden Elemente gleich der Ergänzung 
der Maxivalenz zu 8; die Valenzen, die die Normalvalenzen zu 8 er- 
gänzen, nannte ich Kontrevalenzen. Alle übrigen Wertigkeitsstufen habe 
ich Nebenvalenzen genannt. Diese Nebenvalenzen dürfen nun nicht 
verwechselt werden mit den Nebenvalenzen Herrn Werners. 

In NH, sind nach Herrn Werner z. B. die 3 H-Atome an N 
mit Hauptvalenzen gebunden. Wird an NH, noch HCl angelagert, so 
wird dieses mit einer Nebenvalenz durch den Stickstoff gebunden. Da- 
bei tritt sofort eine neue Verteilung der Affinität ein, derart, dass in 
NH,Cl sämtliche 4 H-Atome in gleicher Weise an N gebunden sind. 
Es ist jedenfalls sehr schwer, sich diese Umgruppierung der Affinitäts- 
wirkungszonen verständlich zu machen und nicht ersichtlich, welche 
Kraft diesen Ausgleich zwischen Haupt- und Nebenvalenzen bedingt. 
Eine weitere, sehr grosse Schwierigkeit liegt ferner darin, dass hier 
dem H-Atom, das sonst ausnahmsweise monovalent auftritt, eine Neben- 
valenz zugeschrieben werden muss!). 

Die Hauptvalenzen geben die Zahl der sich mit einem Zentral- 
atom verbindenden (valenzchemisch) einwertigen Gruppen; die Neben- 
valenzen fixieren die Zahl der einem Atom koordinierten (valenzchemisch 
nullwertigen) Moleküle. Dabei besteht, worauf Herr Werner wiederholt 
hinweist, kein prinzipieller Unterschied zwischen den beiden Valenzen, 
sondern nur ein gradueller, durch die gegebene Definition festgelegter?). 
Es ist allerdings nicht ohne weiteres einzusehen, dass der in der obigen 
Definition festgelegte Unterschied der beiden Valenzen kein prinzipieller 
zu nennen wäre; tatsächlich besteht dieser Unterschied aber überhaupt 
nicht, da zahlreiche Moleküle sowohl (valenzchemisch) wertige Atome 


) Die Wissenschaft, Bd. 8. Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der an- 
organischen Chemie von A. Werner (1913), S. 248. 
2) Loc. eit. S. 82. 
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oder Radikale, als auch (valenzchemisch) nichtvalente Gruppen, Mole- 
küle binden. So nimmt SO,, das doch zweifelsohne als Molekül zu be- 
trachten sein wird, nicht nur 1 Molekül H,O auf (H,SO,), sondern 
auch 1 Atom des divalenten Sauerstoffs (S0,). Da nun H,O durch 
eine Valenz gebunden wird, die von „der gewöhnlichen Valenz inso- 
fern verschieden ist, als sie keine der nach der Valenzlehre einwertigen 
Radikale zu binden vermag“!), muss das Molekül SO, Haupt- und Neben- 
valenzen bilden können, was unwahrscheinlich ist. Überhaupt lässt sich 
unter Annahme der obigen Definition nicht recht einsehen, dass die- 
selben Atomkomplexe (z.B. CO, NO, NO,, 8O,) sowohl als beständige 
Moleküle als auch als wertige Radikale fungieren können. Auf jeden 
Fall zeigen diese Beispiele, die sich beliebig vermehren liessen, dass 
kein Unterschied in der Valenzwirkung von z. B. H,O bestehen kann, 
ob dieses nun ein Atom (0) oder ein Molekül (PtCl,) addiert. Ebenso 
kann das sehr beständige Molekül CO sowohl O addieren (CO,) als 
auch H,O (H,CO,), PtCl, (PtC1l,CO) oder PtC1,CO (PtCl,(CO),). Will 
man CO aber als Radikal mit Valenz annehmen (womit jedoch die Be- 
ständigkeit des Kohlenoxydgases sehr schlecht übereinstimmt), so ist 
wieder der schwerwiegende Fall zu berücksichtigen, dass das Molekül 
PtCl, das wertige Radikal CO mit den gleichen Nebenvalenzen bindet 
wie das Molekül NH,?). Ausserdem nimmt die Koordinationslehre in 
PtCl, das Pi als mit vier Hauptvalenzen behaftet an, warum sollte aber 
dann in PtCl,CO das Pt nicht auch vier Hauptvalenzen betätigen, da 
doch CO in zahlreichen Karbonylen, sowie bei der Reaktion CO+-0=(0, 
ohne Zweifel Hauptvalenzen betätigt? 


In welch einfacher Weise die Tatsache, dass gewisse Atomgruppen 
sowohl als valente Radikale als auch als Moleküle existieren können, 
mit der Valenzsystemtheorie zu erklären ist, wurde bereits in meiner 
letzten Arbeit gezeigt. Besitzt das C-Atom zwei Valenzsysteme, so bildet 
es mit dem O-Atom, das sechs Valenzsysteme besitzt, das Molekül CO. 
Werden nun die zwei weitern Valenzsysteme des O-Atoms gebildet, so 
entsteht das Radikal COU. Die Erklärung der Anlagerung von CO au 
PtCl, oder von SO, an H,O, überhaupt die Entstehung der Komplex- 
bzw. Molekülverbindungen wird später gegeben werden. 

Der Hauptgegensatz zwischen der Wernerschen Koordinationslehre 
und meiner Valenzsystemtheorie besteht darin, dass meine Theorie im 
Gegensatz zu der Wernerschen Theorie mit Valenzeinzelkräften arbeitet. 





2) Loe, eit. $. 42. 
%) Loc. eit. S. 43. 
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Als ersten Grund gegen die Valenzeinzelkrafttheorien im allge- 
meinen führt Herr Werner an, dass sie zur Voraussetzung bestimmte 
Vorstellungen über Bau und Gestalt der Atome!) haben müssten. Dies 
kann nun aber nicht wohl als Schwäche einer Valenzeinzelkrafttheorie 
bezeichnet werden, denn es ist doch klar, dass der Unterschied der 
S- und Na-Atome z. B,, der sich vor allem in der Art der Verbin- 
dungen, die beide liefern, und somit durch ihre verschiedene Valenz 
und Affinität äussert, im Bau der Atome begründet sein muss. Es wird 
daher einer Theorie, die von bestimmten und wahrscheinlichen Vor- 
stelluugen über den Atombau ausgeht, einer andern, die sich um die 
Atomkonstitution überhaupt nicht kümmert, vorzuziehen sein. Und ich 
habe die Empfindung, dass dem Atommodell, von dem ich bei der 
Aufstellung meiner Valenztheorie ausgegangen bin, wenigstens dieselbe 
Wahrscheinlichkeit zukommen dürfte, wie der Annahme, die Atome 
seien Kugeln, von deren Zentren nach allen Richtungen gleichmässig 
anziehende Affinitätskräfte wirken?), zumal meine Vorstellungen über 
den Atombau zum grossen Teil nicht aus dem Studium der chemischen 
Bindungsverhältnisse allein resultieren, sondern als Grundlage die schwer- 
wiegenden Tatsachen der Atomumwandlung, der Entwicklung der Ma- 
terie®) besitzen, die bei der Aufstellung einer Valenztheorie absolut nicht 
ignoriert werden dürfen. Gerade das Studium der radioaktiven Erschei- 
nungen fordert mit zwingender Notwendigkeit die Annahme von Valenz- 
einzelkräften, da jede Emission von elektrisch positiven oder negativen 
Partikelchen eine deutliche und gleichmässige Änderung der Valenz- 
und Affinitätsverhältnisse bedingt. Lässt sich diese Tatsache, gegen die 
kein Einwand erhoben werden kann, mit der erwähnten Wernerschen 
Annahme vereinigen? Wenn nicht, so ist es jedenfalls sehr fraglich, 
ob eine Annahme, die auf einem Gebiet, das mit dem zu erforschenden 
in engster Verbindung steht (wie es bei den radioaktiven Erscheinungen 
und den Wertigkeitsverhältnissen der Fall ist) völlig unbrauchbar ist, 
auf dem zu erforschenden Gebiet zu richtigen Resultaten führen kann. 
Dass auch schwerwiegende Gründe rein chemischer Art für Valenz- 
einzelkräfte sprechen, wird später Erwähnung finden. 

Den Einwand, dass die Annahme von ungesättigten Valenzeinzel- 
kräften, wie sie in Verbindungen, in denen einzelne Atome nicht ihre 
Maxivalenz besitzen, nach der Valenzlehre vorhanden sein müssen, sehr 
unnatürlich und unbegründet ist, führt Herr Werner mit Recht gegen 

1) Loc. eit. 8. 44. 

?) Loc, cit. S. 83. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 92, 716 (1918). 
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die bestehende Valenztheorie!). Dass meine Theorie nicht von diesem 
Mangel behaftet ist, dürfte kaum noch einer Erwähnung bedürfen, da 
aufgelöste Valenzsysteme keine ungesättigten Valenzen bedeuten. So ist 
z.B. in NO der Stickstoff nicht fünfwertig mit drei ungesättigten oder 
auf N selbst irgendwie gebundenen Valenzen, sondern N ist, da im 
Besitz von nur zwei Valenzsystemen, regelrecht divalent. 

Die Annahme, die Atome seien starre Kugeln, wurde bereits dis- 
kutiert, und ich denke, für die Vorstellung, die das Atom bildende 
Materie sei bis zu einem gewissen Grade beweglich?) haben wir in 
Anbetracht der radioaktiven Erscheinungen und meines darauf basieren- 
den Atommodells sichere Grundlagen. Auf weitere spezielle Gründe, 
die für Valenzeinzelkräfte sprechen, werde ich teils sofort, teils in 
den späteren Kapiteln zu sprechen kommen. 

Werners Koordinationstheorie hat zur Voraussetzung die bereits 
erwähnte Annahme, die Affinität sei eine vom Atomzentrum nach allen 
Richtungen wirkende Anziehungskraft. Auf Grund dieser Annahme über 
die Affinität lässt es sich nun nicht recht einsehen, warum unter den- 
selben Bedingungen, die gewöhnlich nach allen Richtungen wirkende 
Bindekraft im Fall einer Verbindung bei den Na-Atomen nur nach 
einer Seite wirkt, eine „Bindefläche“ erzeugt, während Calcium zwei, 
Aluminium drei u. s. f. Bindeflächen liefert, wie die Moleküle NaCl, 
CaCl,, AlCI, fordern. Wie leicht diese Verhälthisse die Valenzsystem- 
theorie klarzulegen imstande ist, wurde bereits auseinandergesetzt. Sehr 
einfach lässt sich mit meiner Theorie sodann die Unterscheidung zwi- 
schen basischen und säurebildenden Elementen fixieren: basische Ele- 
mente haben die Tendenz, ihre Valenzsysteme abzugeben, säurebildende 
Elemente sind solche, die bestrebt sind, Valenzsysteme aufzunehmen. 
Die nähern diesbezüglichen Verhältnisse, vor allem auch die Tatsache 
des Wechsels des elektrochemischen Charakters der Elemente, wurden 
bereits eingehend behandelt°). Ich glaube, auch diese Beziehungen ver- 
mag weder die bestehende Valenzlehre noch die Koordinationslehre 
befriedigend zu erklären, wie überhaupt die Koordinationstheorie ledig- 
lich auf die Komplexverbindungen zugespitzt ist, und so in das andere 
Extrem verfallen ist wie die bestehende Valenztheorie, mit der die 
Koordinationslehre zur Erklärung der Verbindungen erster Ordnung zu 
kombinieren ist. 


Für die Wirksamkeit von Valenzeinzelkräften sprechen sodann die 


. 75. 
2) Loc, eit. S, 76. 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 2 (1918). 
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zahlreichen Valenzwechselerscheinungen. Es ist nicht einzusehen, warum 
unter Voraussetzung der Wernerschen Annahme über die Affinität, 
diese sich beim Pi einmal in zwei Wirkungsrichtungen, das andere 
Mal in vier „Strahlen“ teilt (P2Cl, und PtCl,), oder im Fall Hy bald 
nach einer, bald nach zwei Seiten wirkt. Ferner bleibt die Theorie 
die Erklärung dafür schuldig, dass es z. B. ein JF, gibt, aber kein 
KNa,, dass ein SO, existiert, aber kein CaMg,. Nach der Valenzsystem- 
theorie kann dagegen J sehr wohl fünfwertig und S vierwertig werden; 
K kann dagegen nicht pentavalent und Ca nicht tetravalent wirken. 
Betreffs der Dissoziationsfähigkeit ist zu erwähnen, dass die Werner- 
sche Theorie mit zwei grundverschiedenen Ursachen der ionogenen 
Bindung operiert, derart, dass sie den Unterschied zwischen sog. ato- 
mistischer Bindung und molekularer Bindung, den zu beseitigen von 
ihr angestrebt wird, in dieser Weise verschärft: In Molekülverbindungen 
ist die ionogene Bindung dadurch gegeben, dass sich das abdissoziier- 
bare Atom (Radikal) in bezug auf das Zentralatom in einer indirekten 
Bindung, in einer zweiten Sphäre mit grösserem Abstand vom Zentralatom 
befindet!); durch Hauptvalenzen gebundene Atome (alle binären Ver- 
bindungen) dissoziieren dagegen dann, wenn eine Elektronenwanderung 
vom positiven zum negativen Bestandteil erfolgte?). Tatsächlich ist nun 
ein Unterschied zwischen dem Verhalten der abdissoziierbaren C/-Atome 
in [PtCl,(NA,),]Cl, und in CaCl, nicht zu konstatieren, welche Tatsache 
es als fraglich erscheinen lässt, ob die ionogene Bindung in den beiden 
Fällen so grundverschiedene Ursachen wie die angeführten besitzen 
kann. Den Vorgang der Dissoziation habe ich auf Grund meiner Valenz- 
theorie bereits in meiner letzten Abhandlung ausgeführt; die Beziehung 
zwischen ionogener und nichtionogener Bindung werde ich später in für 
atomistische und molekulare Verbindungen einheitlicher Weise ableiten. 
Ferner bringt die Wernersche Hypothese über die Affinität weder 
eine Erklärung für den elektrochemischen Charakter der Elemente noch 
für die Möglichkeit des Wechsels der elektrochemischen Funktion eines 
Elements, beides Mängel, die auch der zurzeit bestehenden Valenztheorie 
anhaften. So ist wohl in HCl und KOCl das Cl je einwertig; aber in 
der Salzsäure ist es elektronegativ, d.h. es besitzt sieben Valenzsysteme 
und nimmt ein solches auf; in den Hypochloriten dagegen besitzt das 
Chlor nur ein Valenzsystem und gibt dieses ab, Chlor hat hier also 
dieselbe Funktion wie die Elemente der Gruppe I des periodischen 
Systems. In Cu,O oder Ag,O ist der Sauerstoff tetravalent (4-1 + 4 


2) Loc. eit. S. 49/50. 
2) Loc, eit. S. 72. 
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Valenzsysteme geben je eine Gruppe). In BaO ist er sechswertig (bzw. 
zweiwertig elektronegativ); er kann jedoch tetravalent werden, so dass 
BaO wie ein Element der Gruppe VI des periodischen Systems wirkt 
und sich mit einem divalenten (elektropositiven) O-Atom verbinden 
kann: BaO,. In Fe,C haben wir divalente Fe-Atome und C-Atome 
(3.2+2 = 8), in (01,8, einwertige elektronegative C/l-Atome und ein 
sechs- und ein vierwertiges S-Atom (2.7--6-+4 = 24). Von Verbin- 
dungen, die mit meiner Valenzsystemtheorie teilweise nicht zu erklären 
sind, kenne ich nur einige Verbindungen von Metallen untereinander, 
wie NaZn,,, Na,Hg, Hg,Na,, Hg,Na, Hg,,K. Es ist aber sehr fraglich, 
ob diese Stoffe wirklich chemische Verbindungen sind, oder ob wir in 
ihnen nur Legierungen, also physikalische Gemische zu erblicken haben. 
Ich glaube der letztern Annahme zuneigen zu dürfen, zumal bekannt- 
lich die eutektischen Gemische, die ebenfalls festen Schmelzpunkt und 
konstante Zusammensetzung zeigen, nicht als chemische Verbindungen 
gelten!). Nicht zu erklären vermag ich sodann die Metallhydride. Aber 
auch deren chemischer Charakter ist anzuzweifeln, da sehr viele Metalle 
die Eigenschaft besitzen, Gase und besonders Wasserstoff zu adsorbieren. 
So vermag Pd das 900fache seines eigenen Volumens an Wasserstoff- 
gas aufzunehmen, und ebenso adsorbiert das Pt sehr leicht H,, welcher 
Vorgang bekanntlich sehr exotherm verläuft. Sollte nun nicht auch in 
CaH, der Wasserstoff in gleicher Weise physikalisch und nicht che- 
misch gebunden sein? Die Reaktion 
CaHB, +2 H,0 = Ca(OH),+ 25, 

findet auch so sehr leicht ihre Erklärung. Es reagiert einfach das Cal- 
cium in der bekannten Weise mit Wasser, wobei der vom Ca okklu- 
dierte HZ, frei wird. Gegen die Existenz einer chemischen Verbindung 
KH spricht ausserdem die Tatsache, dass die Kaliumdampfmoleküle 
monoatomar sind. Gibt es aber keine Moleküle K,, was valenzsystem- 
theoretisch sein muss, so dürfte auch die Existenz eines KH anzu- 
zweifeln sein, da doch z. B. sowohl in H,P, als auch in H,O der 
Wasserstoff durch Metallatome zu ersetzen ist: Ag,P, K,O. 

Dass es für die Valenzsystemtheorie keine ungesättigten Valenzen 
gibt, wurde bereits erwähnt, da in jedem Fall eben nur so viele Valenz- 


1) Übrigens lassen sich diese „Metallverbindungen“ unter Inbetrachtziehung 
der Tatsache, dass die Maxivalenz der Elemente der Gruppe I des periodischen 
Systems IX beträgt, auch valenzsystemtheoretisch erklären. Ich halte es aber trotz- 
dem für angezeigt, diese Stoffe vorläufig als Legierungen zu betrachten, zumal gegen- 
über der dominierenden Fülle von Verbindungen der elektronegativen Elemente 
untereinander nur wenige solcher „Metallverbindungen‘‘ bekannt sind. 
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systeme existieren, als in der Verbindung benötigt werden. Da sie 
zugleich die Ursache des paaren Valenzensprungs mit atomkonstitu- 
tionellen Verhältnissen zu erklären imstande ist, bereitet die Erklärung 
von Verbindungsgruppen, wie N,0, N,0,, N,0,, NO, und NO; HCl, 
HCIO, HCIO,, HCIO,, HCIO, und CIO,; CO, COS, 08, und SO,, 
SO;; VN, Mg;N, usw. nicht die geringsten Schwierigkeiten. Koor- 
dinativ lassen sich dagegen diese Verbindungen nicht befriedigend er- 
klären, da eben nur eine Einzelkrafthypothese diesen mannigfachen 
Verhältnissen gerecht zu werden vermag, während die Übertragung der 
Vorstellung der Affinität als einer vom Atomzentrum nach allen Rich- 
tungen wirkenden Kraft auf diese Verhältnisse auf grosse Schwierig- 
keiten stösst. Ebenso einfach wie die ungesättigten Verbindungen lassen 
sich mittelst der Valenzsysteme die sog. Doppelbindungen erklären, 
welche Erklärung zugleich den wirklichen Sachverhalt, dass Moleküle 
mit Doppelbindungen „ungesättigt“ erscheinen, fixiert. In Bindungen, 
bei denen zwei Atome durch zwei oder mehrere Striche strukturell 
verknüpft werden, treten diese Atome nicht in ihrer Maxivalenz auf. 
Sie besitzen also die Fähigkeit, noch Valenzsysteme zu bilden und mit 
diesen weitere Verbindungen einzugehen: ungesättigter Charakter der 
sog. Doppelbindungen. So wird also in C,H,, das folgende Struktur- 
formel besitzt 


die Verbindung zwischen den C-Atomen nicht geändert durch Addition 
von zwei Br-Atomen. Es ändert sich vielmehr die Zahl der Valenz- 
systeme der Kohlenstoffatome, so dass durch Aufnahme der Valenz- 
systeme der Br-Atome nur Gruppen und keine freien Valenzsysteme 
in C©,H,Br, vorhanden sind. 

Wie schon erwähnt, berücksichtigt die Koordinationslehre viel zu 
einseitig nur die Verhältnisse der Verbindungen höherer Ordnung. Es 
ist klar, dass die Verbindung von Elementen und Radikalen unter- 
einander eine Grenze hat, die nicht allein valenzchemisch beschränkt 
ist, sondern zum Teil auch in räumlichen Symmetrieverhältnissen ihren 
Grund haben dürfte. Diese Grenzen der „Verbindbarkeit“ lassen sich 
naturgemäss nur an komplexen Verbindungen studieren und ermitteln; 
doch dürfen die hierbei gewonnenen Ergebnisse schlechterdings nicht 
zum Grundprinzip der chemischen Bindung überhaupt erhoben werden. 
Verbindungen wie NaCl, PtCl,, CaS usw. müssten, als koordinativ im 
höchsten Grade ungesättigt, äusserst labil sein, was offenbar den Tat- 
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sachen widerspricht. Die einfachen und einfüchsten Fälle müssen aber 
in erster Linie berücksichtigt werden, wenn man. das Grundprinzip 
irgendwelcher komplizierten Erscheinung zu erfassen versuchen will. 
Betrachtet man nun Reihen einfacher binärer Verbindungen, wie 
Na,0, CaO, Al,O,, SiO,, P;0;, SO;, 01,0,, RuO, 

oder RbF\, SrF,, YF,, ZrF,, NbF,, MoF,, ?, OsF, 

oder NaCl, CaCl,, AlCI,, SiCl,, PCI,, MoOl,, JCI, X 

oder MnO, Mn,O,, Mn,O,, MnO,, MnO,, Mn,O,; 

oder N,0, NO, N,0,, NO,, N,0,;, 
so muss man gestehen, diese Regelmässigkeiten können nur unter An- 
nahme von Valenzeinzelkräften befriedigend erklärt werden. Dass übrigens 
dieselben Regelmässigkeiten, die für die Annahme von Valenzeinzel- 
kräften sprechen, auch bei komplexen Verbindungen zu konstatieren 
sind, ergibt sich aus folgender Zusammenstellung: 


Ar [Pt(NH,).) 

Na OH [PiNH,,) cı 
Ca (OH), (PNA) Ch 
Al (OH), [Pt(NH,),) Cu 
Sn (OH), (Pr(NA,),) Cu 
PO (OH), [P(NA,,Cl) C1, 
SO, (OH), [Pt(NA,),Ch) CL, 
CIO, (OH) [Pt(NH,\,C1,)Cı 
050, [Pt(NZI,,CH,) 


Von den im Typus angegebenen Komplexverbindungen sind nur 
die den Typen [Pt(NA,),]Cl und [Pt{NA,),C1]Cl, entsprechenden nicht 
bekannt. Im übrigen stellen die obigen Verbindungen zwei sehr gut 
korrespondierende Reihen dar. Die Zahl der elektronegativen Kom- 
ponenten [(OH) bzw. Cl] steigt in beiden Reihen von 0 bis 4 und fällt 
wieder auf 0. Den verschiedenwertigen Metallen Na, Ca, Al und Sn 
entspricht die verschiedene Zahl der an Pt gebundenen NA,-Moleküle, 
und der zunehmenden Zahl der in PO, SO,, C1O, und OsO, vertretenen 
O-Atome, entspricht die Zahl der in der entsprechenden Komplexver- 
bindung nichtionogen gebundenen C/-Atome. Die frappante Überein- 
stimmung, die, wie im nächsten Kapitel gezeigt werden wird, mit der 
Valenzsystemtheorie sehr gut zu erklären ist, liegt auf der Hand. Es 
seien noch einige solcher korrespondierenden Reihen gegeben. R be- 
deutet ein elektropositives, X ein elektronegatives Atom bzw. Radikal. 


Si X, [PU(NAH,),) X, 
Al X, [Co(NH,.) % 
Ca X, [Co(NH,),X]) X, 
x x [Co(NH,),X:) X 


(Co(NH,),%,) 
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a R [Co(NO),(NA,)] R 

OR [Co(NO,,NH,) KR, (unbekannt) 

NR [Co(NO,),] R, 

CR [Pt(NO,),] R, 
Si: Cl, I[PUNH,) % 
Al Cl, L[Pt(NH,)Cl) Cl, (unbekannt) [Co(NA,),) 0, 
Ca Cl, [PUNH,,C,) 0, [Co(NA,),NO,) (, 
Na Cl  [PtNH,,Cl,) Cl [Co(NH,)(NO,)) Cl 
He [Pt(NH,)Cl,) [Co(NH,),(NO,),) 
CK [PENH,(l,) K [Co(NH,)(NO,),) K 
0 &K,  [Ptol) K, [Co NH,(NO,),) K. 
r-R [Co(NO,),) K, 


Verbindungen wie [Co(NH,),]Ol, und [Co(NO,),]K; oder [Or(NA,),;] X, 
und [Or(CN),|R, zwingen unbedingt zu der Annahme, dass sechs NA,- 
Gruppen sechs Valenzen weiter besitzen wie sechs NO,- oder sechs 
ON-Gruppen, dass also jedes NH, eine Valenz mehr besitzt als ein 
NO, oder ein CN, da z.B. Co(NAH,), drei Valenzsysteme abtreten 
kann, während Co(NO,), noch drei Valenzsysteme benötigt. Ebenso ist 
2ı.B. [VF,| zur Bindung von drei K-Atomen fähig. Wird nun ein mono- 
valentes #-Atom durch ein divalentes O-Atom substituiert, so besitzt 
das Radikal [VF,O] ein Valenzsystem weiter als [YF,]; infolgedessen 
benötigt [VF,O] ein Valenzsystem weniger als [VF,]: [VF,O]K,. All 
diese Beispiele zeigen, dass überall auch bei den Komplexverbindungen 
die Valenz die gleiche Rolle spielt wie bei binären Verbindungen und 
einfachen Verbindungen, was sich wieder mit Valenzeinzelkräften ein- 
wandfrei erklären lässt. Rein koordinativ ist nicht einzusehen, warum 
[VF,O] nicht ebenso drei X bindet wie [VF,]. 

Sehr zugunsten der Valenzsystemtbeorie spricht sodann noch die 
folgende Zusammenstellung: 

B,Be N,0 Ko 
B Be NO CaO 
B,Be, N,0, AlL,O, 
B Be, No, Sio, 
B,Be, N,0, P,0, 
So, 
01,0, 
RuO, 

Die Existenz der Verbindungen der zweiten Reihe gegenüber der 
Tatsache, dass die Moleküle der ersten Reihe nicht bekannt sind, be- 
weist, dass eben die ein-, zwei- und dreiwertigen elektropositiven Ele- 
mente keine so häufigen Valenzwechsel zeigen wie die ein-, zwei- und 
dreiwertigen elektronegativen Elemente, was eine direkte Forderung der 
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Valenzsystemtheorie ist. Der Vergleich der zweiten und dritten Reihe 
zeigt sodann deutlich, dass in N,0 N monovalent, in NO divalent usw. 
ist. Die Valenzsystemtheorie erklärt sodann in einfachster Weise, warum 
| es kein dem SO, entsprechendes NO,-Molekül gibt: N ist im Maximum 
E | pentavalent. Vom Standpunkt der Koordinationslehre aus sollte aber 
' nicht nur ein NO,, sondern mindestens auch ein NO, existenzfähig 
sein, da die maximale Koordinationszahl des N wenigstens 4 ist (NH,C),. 
3 | Ich denke, die wenigen Zusammenstellungen auf den letzten Seiten 
zusammen mit den radioaktiven Erscheinungen zeigen allein schon, dass 
die Annahme von Valenzeinzelkräften eine zweifellos unumgängliche 
Notwendigkeit ist und allein den Tatsachen gerecht wird. 


IE Dh Er, 


















IV. Komplexverbindungen. 
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In SO, haben wir zwei divalente elektronegative Sauerstoffatome 
und ein tetravalentes Schwefelatom (4 + 2.6 Valerzsysteme = 16 
Valenzsysteme = 2 Bindungsgruppen [je positiv und negativ]). CO, 
besitzt ebenfalls zweiwertigen elektronegativen Sauerstoff und vier- 
wertigen Kohlenstoff. In bezug auf die aktiven Valenzsysteme ist somit 
die Konstitution des C'O,-Moleküls gleich der des SO,-Moleküls. Da 
4 aber © mit seiner Maxivalenz vertreten ist, vermag das C-Atom des 
H CO,-Moleküls kein weiteres O zu addieren, während SO, in SO, über- 
gehen kann, dadurch, dass der IV-wertige S in VI-wertigen übergeht 
Dt und die neugebildeten beiden Valenzsysteme mit den sechs Valenz- 
“ systemen eines weiteren O-Atoms zusammentreten. Nun können aber 
Bi} sowohl CO, als auch SO, und SO, noch mit H,O in Reaktion treten 
8 | und dieses addieren. Dies ist nun offenbar nur erreichbar, wenn die 
Moleküle Wertigkeit, d. h. Valenzsysteme erhalten, was dadurch ermög- 









h i licht ist, dass sich die Valenz eines oder mehrerer O-Atome ändert. 
: i Ebenso muss H,O eine entsprechende Wertigkeit bekommen. H,O be- 
i sitzt zwei monovalente H- und ein elektrochemisch entgegengesetzt di- 





valentes O-Atom (2 +6 = 8). H,O ist nullwertig. Nun ist es aber nicht 
v ausgeschlossen, dass H,O (unter Inbetrachtziehung des auch sonst be- 
H vorzugten paaren Valenzensprungs) auch II-, IV- und VI-wertig fungieren 
h kann, dadurch, dass sich beispielsweise die negative Bindungsgruppe des 
| Moleküls auflöst und von den acht Elektronen zwei, vier oder sechs 
einen Ring um die positive Gruppe bilden. 

Zu beachten ist, dass in den meisten Komplexverbindungen Atome 
sind, die eine hohe Maxivalenz besitzen, also vorzugsweise Cl und O, 
sowie Elemente der Gruppe VIII des periodischen Systems, und Valenz- 
wechsel solcher Atome sind ohne Zweifel die Ursache aller unter dem 
























ZW 


va 


Die Valenzsystemtheorie und die valenzsystemtheoretische Erklärung usw. 127 


Namen Doppelsalze zusammenzufassender Komplexverbindungen.' Eine 
dominierende Rolle unter den Komplexverbindungen spielen sodann die 
Hydrate und die Metallammoniake. Dies ist sehr bezeichnend; denn so- 
wohl 4,0, als auch H,N sind Moleküle, die äusserst einfach gebaut 
sind (keine Atomgruppen), so dass sie sehr leicht eine Konstitutions- 
änderung erfahren und zu valenten Gruppen werden können, Die Frage, 
warum 4,0 oder NH, nicht analog NO, oder SO, abdissoziieren 
können, wird später ihre Beantwortung finden, Die bevorzugte Valenz 
der beiden Gruppen in den Hydraten und Metallammoniaken ist II. 
Ebenso wie OO als zweiwertiges Radikal und als beständiges Molekül 
auftreten kann, vermögen auch die gleich einfach gebauten Atomgruppen 
H,O und NA, divalent positiv zu fungieren. Zweiwertig elektronegativ 
ist 4,0 bei der Bildung von H,0,, und bei der Entstehung der 
Ameisensäure aus H,O und CO betätigt H,O ebenfalls sechs Valenz- 
systeme. Tetravalentes 7,0 endlich haben wir in zahlreichen Hydraten, 
sowie in den Wassermolekülen 4,0.H,O, die analog dem Silundum 
0Sti gebaut sind. 

Am klarsten und übersichtlichsten zeigen die Verhältnisse der Kom- 
plexverbindungen die Anlagerungs- und Einlagerungsverbindungen des 
nach der bestehenden Valenzlehre zwei- und vierwertigen Platins. 

Zunächst will ich erwähnen, dass das Platinchlorid P/Cl, nicht dem 
CaCl,, sondern dem OCl, analog gebaut sein dürfte, d. h. dass Pt sechs 
Valenzsysteme und die zwei Cl-Atome je ein Valenzsystem betätigen. 
Die Begründung dieser Annahme werde ich an späterer Stelle geben, 
doch soll gleich erwähnt werden, dass diese Annahme nicht so absurd 
ist, wie es vielleicht auf den ersten Eindruck den Anschein hat, da 
auch sonst zwei Verbindungen mit äusserlich gleicher Molekularkon- 
stitution völlig verschiedenen Bau haben müssen, was für BaO,, SO,, 
CIO, und CO, ohne weiteres in Anbetracht der verschiedenen Bestän- 
digkeit dieser Moleküle einzusehen ist. Ich werde aber später noch ein- 
gehender auf diese Verhältnisse zurückkommen. 

In PtCl, ist also Pt sechswertig (bzw. divalent elektronegativ) und 
Chlor monovalent elektropositiv. Wird nun Pt tetravalent, so kann 
PtCl, noch zwei Valenzsysteme aufnehmen: PtC1,0O, PtCi,. Wird in 
PtC1,CO mit seinem vierwertigen Pt dieses divalent, so können nochmals 
zwei Valenzsysteme addiert werden, und wir bekommen PtCl,(00), oder 
PtCl(NA,),. Endlich kann Pt noch seine Maxivalenz VIII betätigen: 
In PtCI,(NH,), bilden vier Valenzsysteme des Pf mit den vier mono- 
valenten O/-Atomen und die übrigen vier Valenzsysteme des Pt mit 
den 2.2 Valenzsystemen der zwei NH,-Gruppen je eine Bindungs- 
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gruppe (eine positive und eine negative). In gleicher Weise sind z. B, 
PtCl,(H,0O), oder PtCl,(HCl), konstituiert, wobei HCl mit einem mono- 
valenten elektropositiven Cl-Atom zweiwertig wirkt. Auf die hierbei ob- 
waltenden Dissoziationsverhältnisse wird noch ausführlich eingegangen 
werden. [C/ könnte in PtCl, auch pentavalent sein; vgl. unter VIII] 

Zur Bildung des Moleküls PtCI, haben 4-+4.1 Valenzsysteme 
beigetragen.! PtCl, kann aber auch divalentes Radikal, Anion mit der 
Valenz II sein: K,PtCl,. In dieser Verbindung ist Pt zweiwertig. Er- 
setzte ich nun in dem Radikal PtCl, ein monovalentes C/-Atom durch 
eine divalente NA,-Gruppe, so besitzt PtC1,NH, ein Valenzsystem weiter 
als PtCl,, und die Folge ist, dass PtCl,NH, nur noch ein Valenzsystem 
zur Molekülbildung benötigt, d. h. PtCl,NH, bildet ein monovalentes 
Anion: K(PtC1,NH,). Substituiere ich nun noch ein zweites C/ durch 
NH,, so ist offenbar, dass PH{NH,),Cl, kein valentes Radikal, sondern 
ein nullwertiges Molekül bilden muss, was mit den Tatsachen in vollem 
Einklang steht. Gehe ich nun noch weiter und setze auch an Stelle 
eines dritten C/-Atoms eine divalente NA,-Gruppe, so muss der ent- 
stehende Atomkomplex ein freies Valenzsystem besitzen, mit dem er 
gleich einem Na- oder K-Atom ein einwertiges elektronegatives Atom 
oder Radikal binden kann: [PtCUNA,),]Cl. Die eckige Klammer soll 
(nach Herrn Werner) zum Ausdruck bringen, dass [PtCUNA,),] eine 
nicht dissoziationsfähige Gruppe darstellt, dass dagegen die ausserhalb 
der eckigen Klammer stehende Komponente von dem Klammerinhalt 
abdissoziieren kann. Der Mechanismus dieser Dissoziation wird, soweit 
er nicht schon in meiner letzten Arbeit festgelegt wurde, im über- 
nächsten Kapitel Behandlung finden. Offenbar kann ich nun auch noch 
das letzte Cl-Atom von PtCl, durch NH, substituieren, wodurch die 
(elektropositive) Wertigkeit des Komplexes Pi(NH,), gegenüber Pt NA,),Cl 
um eine Einheit wächst, und so ist auch die Existenz der Verbindung 
[Pt{NA,),]Cl, durch die Valenzsystemtheorie erklärt. Die Fülle der mög- 
lichen Verbindungen ist hiermit aber noch nicht erschöpft. 

PtCl, kann nullwertig sein unter Funktion eines tetravalenten P!- 
Atoms; es kann aber auch, wie bereits erwähnt, infolge eines zwei- 
wertigen Pt-Atoms divalent wirken: K,[PtCl,]. Wird endlich Pt maxi- 
valent, so entsteht P/C1,(NH,),. Hierin hat PtC1, die Rolle eines IV-wer- 
tigen Radikals übernommen, während es in X,PtCl, nur divalent auftritt. 
Es lassen sich nun unter Voraussetzung der Valenzsystemtheorie theo- 
retisch aus PtCl,(NH,), sechs Substitutionsprodukte herleiten, von denen 
tatsächlich nur eines, das dritte, zurzeit noch unbekannt ist. 

Ersetzte ich in dem Platindiammintetrachlorid ein Cl-Atom durch 
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den zweiwertigen Komplex NH,, so nimmt die Valenz des (nullwertigen) 
PtCl(NH,), um eine Einheit zu, sodass das Radikal PtC1,(NA,), 
monovalent elektropositiv wirkt: [PiC1,(NH,),]Cl. Wird ein zweites Cl 
durch NH, ersetzt, so entsteht [PiCI«NA,;),]) mit der Valenz II: 
[PtCL(NB;,),]Cl,. In gleicher Weise lassen sich die Verbindungen 
[PtCKNH,),]Cl, (unbekannt) und [PX NH,),]Cl, ableiten. In der zuletzt 
erwähnten Hexamminverbindung ist Pt, wie bereits erwähnt, achtwertig; 
vier Valenzsysteme treten mit den 2.2 Valenzsystemen von 2 NH, zu- 
sammen, und die vier anderen Valenzsysteme addieren je ein Valenz- 
system der vier übrigen NH,-Gruppen, deren zweiten Valenzsysteme je 
ein Cl absättigen. 

Wir haben eben in PiC1,(NH,), die Cl durch NH, ersetzt. Sub- 
stituieren wir nun umgekehrt die NH, durch Cl-Atome, so besitzt das 
erste Derivat ein Valenzsystem weniger als das nullwertige PtC1,(NA,),, 
weshalb es ein positiv monovalentes Radikal oder Atom zu binden ver- 
mag: K[PtCI,NH,;]. Setzte ich auch an Stelle des zweiten NH, ein CI- 
Atom, so wird der entstehende Komplex zweiwertig: K,|PtCl,]. Diese 
Verbindung erhalte ich offenbar auch, wenn ich an PiCl,, statt wie 
oben 2 HCl, 2KCl (mit der Valenz II; X und O7 je positiv monovalent) 
anlagere: PtCI,(KCl, = K,PtOÜl,. 

Die Leichtigkeit und die Einfachheit, mit der die Valenzsystem- 
theorie in dem eben behandelten Beispiel einer Reihe von Komplexver- 
bindungen die zum Teil komplizierten und mannigfaltigen Verhältnisse 
zu erklären. gestattet, ist geradezu frappant und zeigt in prägnanter 
Weise, dass der Bindungsmechanismus der sogenannten Molekularbin- 
dung derselbe ist, wie der der sogenannten atomistischen Bindung. Vor 
allem zeigt schon eine kurze Orientierung, dass hier unzweifelhaft Va- 
lenzeinzelkräfte im Spiel sind, da jede Zunahme der Ol-Atome auf 
Kosten der NH;,-Gruppen eine Abnahme der Valenz des komplexen 
Radikals und jeder Ersatz eines Ol-Atoms durch NH, eine Zunahme der 
Wertigkeit des Radikals um eine Einheit zur Folge hat. Daraus folgt, 
dass erstens Cl und NH, gleichen elektrochemischen Charakter besitzen 
müssen, und dass zweitens die Valenz der NA,-Gruppe die des Ül- 
Atoms um eine Einheit übersteigen muss. Monovalentes Chlor mit 
elektropositivem Charakter haben wir bereits auch schon in Verbindungen 
erster Ordnung kennen gelernt (CH,0l, OH,Cl,, OHOCl,, HOCI, C1,0). 

Der Wichtigkeit der eben entwickelten Verhältnisse wegen, mögen 
ausser den „Platinreihen“ noch zwei andere Reihen komplexer Mole- 
küle angeführt werden. 


Die „Chromreihe“ leitet sich ab von OrC/,. Hier müssen wir nun 
Zeitschrift f, physik. Chemie. XCIH. 9 








er 


DEE LT 



















130 Emil Kohlweiler 


sofort einen fundamentalen Unterschied gegenüber den Ausgangsgliedern 
der „Pt-Reihen“ fixieren. In PiCl, oder PtCl, ist nämlich das Chlor 
nicht ionogen gebunden, während CrCl, die Erscheinung der hydro- 
lytischen Dissoziation zeigt. OrCl, ist analog AIF‘, gebaut. Wir werden 
nun nachher sehen, dass bei der Bildung von Halogendoppelsalzen aus 
Molekülen mit ionogen gebundenem Chlor, das Chlor der Komponente 
mit mehreren Cl bevorzugt die Nebenvalenz III annimmt. Aus Ana- 
logiegründen dürfte daher auch in OrCl,(H,O), das Chlor trivalent an- 
genommen werden und nicht wie in P/Cl,(NH,), monovalent. Die ad- 
dierten Moleküle (NH, oder H,O) sind in diesem Fall tetravalent. 

CrCl,(H,O), ist ein nullwertiges Molekül 3+3.3+3.4 = 24 = 
3.8 Valenzsysteme). Wird ein C/ durch H,O substituiert, so nimmt 
offenbar die Zahl der Valenzsysteme in dem Derivat um eine Einheit 
zu, weshalb [OrCl,(H,0),] ein negatives einwertiges Atom binden kann: 
[OrCi,(H,0),]X. Wird in diesem neuen Molekül wieder ein © subtra- 
hiert und ein H,O addiert, so entsteht ein divalentes komplexes Radi- 
kal: [OrCi(H,0),|X,. In analoger Weise kommen wir endlich auf 
[Or(H,0),]X,. Ersetzen wir umgekehrt in OrCl,(H,0), ein H,O durch 
Cl, so sinkt die Valenz um eine Einheit: [Or01,(H,0),]R. Bei weiterer 
Substitution der H,0-Komplexe durch C/-Atome erhalten wir, wie leicht 
einzusehen ist, [OrC1,H,O]R, und [OrCl,|R,. Nicht bekannt sind in dieser 
Reihe zurzeit OrC1,(H,O), und [OrC1,(H,0),|R. Dagegen sind die ana- 
log gebauten Verbindungen VF‘(H,O), und [VF/(H,0),|NH, bekannt. 
Ausserdem kann ©! durch SCN vertreten werden, und in der Reihe 
R,[Cr(SON),), R;[Or(SCN),NH;], R{Cr(SCN) (NH,)], OrtSCN)(NH,;), 
[Or(SCN),(NH,;),X, [Cr(SCN){NA,),|X, und [Or(NAH,),X, ist nur das 
zweite Glied unbekannt. 

Als drittes Beispiel diene die sehr interessante „Kobaltreihe“. 
Co(NO,), ist nicht dissoziierbar. Wir nehmen daher, wie in den „Pi- 
Reihen“ das Ol, hier das NO, als positiv monovalent (N ist fünfwertig, 
O ist negativ divalent) an; Co besitzt die Valenz V(5+3.1=8). Es 
kann zunächst ein NH, angelagert werden: Co(NO,),NH,, was möglich 
ist, indem das pentavalente Co trivalent wird. Durch Auflösung von 
weiteren zwei Valenzsystemen des Co ist die Verbindung Co(NO,),(NA,), 
ermöglicht. Wirkt endlich Co mit der Valenz VII, so können drei NA, 
an Co(NO,), addiert werden: Co(NO,),(NA,),(7+3.1+3.2 = 2.8). 
Dieses Trinitrotriamminkobalt ist ein nullwertiges, nicht dissoziierendes 
Molekül. Eine weitere Addition von NA, ist valenzsystemtheoretisch 


. offenbar nicht möglich; dagegen können wir wieder durch Substitution 


neue Produkte erhalten, von denen nur die Moleküle des negativ di- 
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valenten Radikals nicht bekannt sind. (Wie sich die Verhältnisse ge- 
stalten, wenn Co(NO,),(NH,), ein weiteres NH, eingelagert wird, muss 
später behandelt werden.) 

Werden in Co(NO,),(NH,), die Nitrogruppen Gruppe für Gruppe 
durch NH, ersetzt, so steigt jedesmal die Valenz des entstehenden Ra- 
dikals gegenüber dem Ausgangsprodukt um eine Einheit, und wir er- 
halten die Verbindungen [Co(NO,),(NA;),]X, [CoNO,(NAH,),]X, und 
[Co(NH,);)Xs. Durch umgekehrtesV erfahren erhalten wir dagegen Anionen- 
komplexe, die folgende Verbindungen liefern: [Co(NO,),(NH,;),]R, | 
[Co(N0,),(NA,)]R, und [Co(NO,),]| R;. 

Interessant ist nun, dass neben [Co(NH,),NO,|X, auch eine Gruppe 
[Co(NH,),]X, vorhanden ist, wobei diese beiden Gruppen unter Bindung 
durch das Radikal NH,, das an Stelle von NO, tritt, zu einem Mole- 
kül zusammentreten können. In [Co(NH,),NO,] X, ist das Co sieben- 
wertig: 7” +5.2+1+2.7=32 = 4.8. In [Co(NA,),|X, geben die 
fünf NH, von ihren 5.2 = 10 Valenzsysteme sieben an das mono- 
valente Co ab und drei an die drei X: das Molekül ist gesättigt, ist 
nullwertig. Sollen sich nun die beiden unter Diskussion stehenden Mole- 
küle verbinden, so muss unter Valenzierung, d. h. unter Bildung von 
Valenzsystemen in den beiden Komponenten, eine Bindungsgruppe ge- 
bildet werden (eventuell auch mehrere). Dies ist in der Tat auch mög- 
lich, wobei eine sogenannte „Brücke“ die Verbindung übernehmen muss. 
Diese „Brücke“ ist, wie bereits erwähnt, NH,, das hier seines trivalenten 
Stickstoffs wegen fünfwertig wirkt, und für das monovalente NO, ein- 
tritt. Dadurch erhält [NA,Co(NA,),]X, Tetravalenz, und diese wird 
durch [Co(NA,),])X, abgesättigt, dadurch, dass das monovalente Co vier 
Valenzsysteme regeneriert. (A+4 = 8; vgl. H,0.H,O und (Ü'S:.) 

(NAH,),Co.NH,.Co(NH,;),)X; ') 
5.2+5 454745245. 7-2 —=9.8. 

Es ist das grosse Verdienst Herrn Werners, diese und zahlreiche 
andere Verbindungen hergestellt und ihre Verhältnisse eingehend unter- 
sucht zu haben. Dieses Salz wurde aus Oktammin - dinitrat - «-amino- 
dikobalt -Trinitrat {NA,[CoNO;,(NH;),]s}(NO;),;, gewonnen. In diesem 
Salz sind im Vergleich mit dem obigen, aus ihm unter Einwirkung von 
flüssigem NA, erhaltenen Salz zwei NH, (divalent) ersetzt durch zwei 
NO, (monovalent). Daraus folgt, dass das Kation des Nitrats zwei Va- 
lenzsysteme und somit zwei Wertigkeiten weniger besitzt wie das Kation 
des „X-ats“, was tatsächlich der Fall ist: (NO,), und X, 


> 
> 


ı) A. Werner, Wied. Ann. 375, 1 (1910). 
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Werden in dem Salz mit dem pentavalenten Kation an Stelle von 
NH, (pentavalent) zwei divalente O-Atome gesetzt, so muss valenzsystem- 
theoretisch das neue Radikal die Valenz IV zeigen: [O,(Co(NH,),)] X,!). 
Nimmt nun aber gleichzeitig die Valenz eines Co-Atoms um eine Ein- 
heit zu, so muss offenbar wieder ein Radikal mit der Valenz V ent- 
stehen: [O,(Co(NH,3),)] X, ?). Substituieren wir weiter in dem obigen 
„A-at“ gleichzeitig ein NH, durch H,O und ein zweites NH, durch 
ein Halogen (positiv monovalent), so muss (da 2.2 Valenzsysteme mit 
2-+1= 3 Valenzsystemen vertauscht wurden) die Valenz um eine 
Einheit sinken: 


(NH,),Co. NH, .Co(NH,;),]X,°); [(NA,),H,0.Co.NA,.Co(NH,),CUX, >). 
Wird aber an Stelle auch des ersten entfernten NH, eine -monovalente 
Gruppe gesetzt, so muss ein trivalentes Radikal entstehen: 


[(NA,),SCNCo . NH, . C(NH,),CUXz >). 
Substituieren wir 2.2 NH, des „X-ats“ durch vier monovalente Atome, 
so ist valenzsystemtheoretisch ein Radikal mit der Valenz V—IV = I 
zu erwarten: [(NA;),C1,Co),.NH,.]X°). 

Diese Beispiele dürften wohl einwandsfrei ergeben, dass auch die 
schwierigsten Verhältnisse der Komplexverbindungen in schöner und 
einfacher Weise durch die Valenzsystemtheorie Lösung finden. Valenz- 
systemtheoretisch lässt sich natürlich noch eine reiche Mannigfaltigkeit 
von Variationen bei den eben gegebenen Komplexverbindungen ableiten; 
es dürfte aber auch wohl keinem Zweifel unterliegen, dass wir auf dem 
so lange vernachlässigten Gebiet erst den kleinsten Teil der tatsäch- 
lichen Fülle von möglichen Verbindungen kennen und hergestellt haben. 

Es möge in aller Kürze noch auf die Bindung und Konstitution 
von Komplexverbindungen, die nicht den Metallammoniaken zugehören, 
eingegangen werden. Zunächst muss hier noch erwähnt werden, dass 
in zahlreichen Fällen verschiedene Konstitutionsmöglichkeiten rein theo- 
retisch vorliegen, und dass es nicht sehr einfach und zurzeit sogar in 
zahlreichen Fällen unmöglich ist, zu entscheiden, welche bzw. wieviel 
Valenzen an dem Zusammenhalt einer Molekülverbindung beteiligt sind. 
So könnte z. B. in der Reihe der Platinammoniake des C7 auch triva- 
lent und NH, tetravalent fungieren, was jedoch die gegebenen Ausfüh- 
rungen betreffs dieser Verbindungen, sowie die noch zu diskutierenden 
Dissoziationsverhältnisse in keiner Weise beeinträchtigen würde. Es ist 

ı) U. a. A. Werner u. A. Mylius, Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 245 (189). 


) 
2) A. Werner, Wied. Ann. 375, 1 (1910). 
®) A. Werner, Wied. Ann. 375, 1 (1910). 
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aber höchst wahrscheinlich, dass eingehende Studien über das Verhalten 
solcher Verbindungen mit mehreren Konstitutionsmöglichkeiten, die in 
jedem Fall wirklich vorliegenden Bindungsverhältnisse erkennen lassen 
werden, zumal dies in zahlreichen Fällen schon jetzt möglich ist, wie 
in einem späteren Kapitel gezeigt werden wird. Auch dürften in nicht 
wenigen Fällen, je nach den vorhandenen Bedingungen, verschiedene 
Konstitutionen von komplexen Molekülen tatsächlich möglich sein, iso- 
mere Verbindungen erzeugend. Hierauf kann ebenfalls schon etwas 
näher eingegangen werden. 

Zu erwähnen ist noch, dass in meiner letzten Arbeit die Molekül- 
oder besser Atomkomplexverbindungen wie die reinen Atomverbindungen 
der Einfachheit halber behandelt wurden. So wurde H,SO, als Verbin- 
dung von Wasserstoff, Schwefel- und Sauerstoff aufgefasst und nicht 
als SO,. H,O. Diese Auffassung dürfte wohl tatsächlich, besonders in 
einfacheren Atomkomplexverbindungen keine falschen Ergebnisse liefern, 
da nach erfolgter Verbindung (SO, sechswertig, H,O divalent) des 
öfteren eine sekundäre Umlagerung statthaben dürfte, so dass noch vor- 
handene positive Partikelchen der Mittelzonen zu Gruppen zusammen- 
treten (im Beispiel SO,.H,O also 2+6 = 8). Den Beweis für die 
Richtigkeit dieser Annahme liefern uns gewisse Dissoziationserschei- 
nungen, so z. B. das verschiedene Verhalten der Additionsprodukte von 
Salzsäure an PtCl, und von Salzsäure an NA,. 

Von all den eben angeführten Problemen, wie sekundären Um- 
lagerungen und verschiedenen Konstitutionsmöglichkeiten, soll bei den 
zunächst noch valenzsystemtheoretisch zu erklärenden Molekülen Ab- 
stand genommen werden, da wir in den folgenden Kapiteln noch darauf 
zurückkommen werden. Es soll lediglich gezeigt werden, dass die Valenz- 
systemtheorie auch ausserhalb des Gebiets der Atomverbindungen und 
der Metallammoniakchemie Gültigkeit besitzt. 

Betreffs die Hydrate(z.B. MgCl,.6 H,O, NiJ,.6 H,O, 0o(C10,),.6 H,O, 
OuSiF,.4 H,O usw.) wurde bereits erwähnt, dass sie vielfach (vielleicht 
auch immer) tetravalentes H,O enthalten. Konstitutionell dürften 4,0 
und H,N sehr ähnlich sein, so dass anzunehmen sein wird, dass H,O 
und H,N einander werden ersetzen können. Dass dies wirklich der Fall 
ist, zeigt vor allem folgende Reihe: 

[OHNZA).] X, [CrKNAH,0] X, [O NAH, X, 
[Or(NA,),(H,0)]X;, [Or(NA,),(H,0),1X;, 
[OrNH,(H,0),]X, (unbekannt), |Or(H,0),] X, ?). 


ı) A. Werner, Über die Konstitution und Konfiguration von Verbindungen 
höherer Ordnung. 1913. 
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Aus der Reihe der Halogendoppelsalze ist vor allem der Kryolith 
(3NaF'. AlF,) zu erwähnen. Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass 
bei der Addition von HCl an PiCl, das erstere divalent wird, indem 
das Ol monovalent mit einem Valenzsystem wirkt. Ebenso kann NaF 
nun zweiwertig fungieren, so dass 3.NaF’ sechs Valenzsysteme betätigen 
können. Wird nun in AIF, das Fluor pentavalent, so benötigt AIF, 
sechs Valenzsysteme und die Verbindung AIF,.3NaF kann vonstatten 
gehen. Dass die Halide tatsächlich in zahlreichen Nebenvalenzen fun- 
gieren können, zeigen z. B. C1,O und HCIO,, in denen Ol, bzw. mono- 
und pentavalent wirkt. Ursache solcher Valenzwechsel sind natürlich Stabi- 
litätsgründe, sowie Art und Masse der vorhandenen anderen Atome und 
Moleküle und äussere Bedingungen. Dass diese Verhältnisse von grösster 
Bedeutung sind, zeigen zahlreiche Beispiele. Ich erinnere nur an die 
photo-, elektro- und thermochemischen Erscheinungen, an die Abhängig- 
keit der Beständigkeit von Molekülen (und damit der in den betreffen- 
den Molekülen wirksamen Valenz) von Druck und Temperatur (BaO,, 
CaCO,, NCl,, NO, und N,0,), sowie an die Unmöglichkeit Moleküle 
wie H,CO, oder H,SO, aus ihrer wässerigen Lösung zu isolieren. Dass 
neben äusseren Bedingungen auch Art und Konzentration des Milieus, 
in dem sich eine Verbindung aufbaut bzw. befindet, auf die Valenz- 
betätigung von grösstem Einfluss sind, zeigen Verbindungen wie Mn,O, 
und MnCl,, BiCl, und Bi,O,, NCl, und PCI, SJ, und SCI,; PCI, und 
PCI,, CO und CO, usw. Sodann muss darauf verwiesen werden, dass 
sehr zahlreiche komplexe Verbindungen nur unter besonderen (even- 
tuell künstlich geschaffenen) Verhältnissen entstehen, bzw. bestehen. 
Diese wenigen Punkte dürften deutlich zeigen, dass die Zahl der sich 
betätigenden Valenzsysteme in grösster Abhängigkeit von den mannig- 
faltigsten Umständen und Faktoren steht, so dass es nicht erstaunlich 
sein darf, wenn in NaCl, NaF oder AlF‘, das Halogen unter besonderen 
Bedingungen monovalent elektropositiv, trivalent oder auch pentavalent 
wird. 

In den Salzen der Kieselfluorwasserstoffsäure, R,S:F,, haben wir 
zwei IV-wertige RF mit trivalentem F' und ein &F,, das, der Fünf- 
wertigkeit des Fluors wegen, acht Valenzsysteme benötigt. In derselben 
Weise erklären sich Verbindungen wie PtBr,R,, Cr(CN);R,, CdCI,R, usw. 

Die zahlreichen Trihalide!) wie CsJ,, KJ,, NH,J,, RbBr,, KJÜI,, 
KJBr,, CsClBr,, CsBrJ,, CsJBrCl, RbJBrCl u. a. sind aufzufassen 
als Verbindungen eines Monohalids mit J,, Br,, Cl, oder JCl. Ein 
Halogenatom ist monovalent und zwei sind trivalent. (Vgl. die Aus- 


1) U. a. H. L. Wells, Zeitschr. f. anorg. Chemie 1, 85 (1892). 
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führungen über Dissoziation und Gasmoleküle.) Analog sind die Penta- 
halidet) (KJCI,, Ca(JCl,),, CsJCl,, CsBr,, CsJ,), sowie die Hepta- und 
Enneajodide (KJ,”), |N(C,H,),J;”), [N(CH,)Js”)) zu erklären. 

In BF,.NH,*) sind die Wertigkeiten für B = UI, für F je I und 
für NH, = U und in TI,Br,Cl, = TiBr,.3T1C1°) sind ein TI trivalent, 
die drei anderen monovalent und die Halogenatome dreiwertig (33-1 
+6:.3=24=3.8). Mo,Cl, enthält divalentes Mo, vier Cl-Atome 
mit je einem Valenzsystem und zwei normalvalente Cl-Atome (3.2 + 
4+2.7 = 24 = 3.8); dagegen kommt in X,Mo,Cl, sämtliches Chlor 
in der Nebenvalenz I vor. (Vgl. hiermit, sowie mit dem folgenden 
die im übernächsten Kapitel behandelten Dissoziationsverhältnisse.) In 
Ag3J(NO,), %) haben wir normalvalentes Ag, kontrevalentes J und normal- 
valentes NO, 3.1+7+2.7=24 = 3.8). 

Cyanid- und Rhodaniddoppelsalze [Zu(CN),R,, Ct ON);R,, Ag(CN)R; 
CA(SCN)R,, V(SCN)\R,, Pb(SCN\K, BiSCN).K, usw.) sind analog 
den Halogendoppelsalzen zu deuten; ebenso sind auch beispielsweise 
Doppelnitrite, Doppelsulfite usw. aufzufassen. Thiosulfate und Polysul- 
fide leiten sich aus Sulfaten (bzw. Sulfiten, Hyposulfiten usw.) ab unter 
teilweiser oder völliger Substitution der O-Atome durch S-Atome. Die 
Existenz der Doppelkarbide’) Mn,C.3 Fe,C, Or,C,.3 Fe,C, Mo,C'. Fe,C, 

'oC.Fe,C) ist darauf zu gründen, dass in den entsprechenden Kar- 
biden die Metallatome nicht maxivalent betätigt sind wie in CaC, und 


Al,C,, die infolgedessen kaum am Bau von Doppelverbindungen be- 
teiligt sind. 

Endlich seien noch einige „Mischtypen“ erwähnt. In OrOCI,R®) 
haben wr = V, O=VlI, Q=]1 in VOCKR’ ist V=IWV, 
0-V,OG=Iin VOGARY)EV=-=M,O0=W, G=[1; in 
M0o0,C,ÄR,Y) it M=I1,0=TW, (= I uw. 


») H.L. Wells und H.L. Wheeler, Amer. Journ. of Soc. (3) 44, 42 (1892); 
R. F. Weinland und Fr. Schlegelmilch, Zeitschr. f. anorg. Chemie 30, 134 
(1902). 
2) R. Abegg u. Hamburger, Zeitschr. f. anorg. Chemie 50, 403 (1906). 
») A. Geuther, Wied. Ann. 240, 72 (1887). 
*) J. Davy, J. Phil. Transact. 1812, 368. 
°) A. S. Cushmann, Amer. Chem. Journ. 24, 122 (1900). 
°) W. A. Kistiakowski, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33, 592 EBBORR 
’) Ad. Carnot u. Gontal, Compt. rend. 128, 207 (1899). 
*) R. F. Weinland u. W, Friedrich, Berl. Ber, 38, 3784 (1905). 
°) J. Koppel u. A. Kaufmann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 45, 345 (1905). 
1%) F, Ephraim, Zeitschr. f. anorg. Chemie 35, 71 (1908). 
ın R. F. Weinland u. W. Knöll, Berl. Ber. 37, 569 (1904). 
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Diese wenigen Beispiele aus der Unmenge der bekannten Komplex- 
verbindungen, die wohl die meisten Variationen der Molekülverbindungen 
berücksichtigen, dürften gezeigt haben, dass die Komplexverbindungen 
ausnahmslos valenzsystemtheoretisch zu erklären sind, wobei zugleich 
der Unterschied zwischen ionogen und nichtionogen gebundenen Atomen 
und Atomgruppen in einfachster Weise gegeben ist, was im folgenden 
näher ausgeführt ist. Auf Grund der Valenzsystemtheorie ist sodann so- 
fort die Existenz von Molekülen wie CsJ,, N(CH,)J,, AgsJ(NO,;), usw. 
verständlich, die koordinativ zum Teil nicht befriedigend zu erklären 
sind. Koordinativ ist sodann das Fehlen von Verbindungstypen (OsJ,, 
JCs, usw. nicht einzusehen, wie es auch sehr schwer verständlich erscheint, 
dass äusserst komplizierte Moleküle wie X,(NH,),Co.NH,.Co(NA,), X 
zwischen Co und NA, lediglich durch eine äusserst schwache Neben- 
valenz (Wernersche Bezeichnung) zusammengehalten werden sollen. 


V. Ionogene Bindung bei Verbindungen erster Ordnung. 


_. Es wurde schon des öfteren darauf hingewiesen, dass in sehr vielen 
Molekülen einzelne Atome vollständig oder teilweise substituiert wer- 
den können durch andere Atome. Besitzen hierbei die zu ersetzenden 
Atome denselben elektrochemischen Charakter wie die Substituenten, 
so ist die Substitution ohne weiteres verständlich. So gibt es NaCl und 
KCl; Ba(NO,), und Sr(NO,),; CO,, COS und C8,; K,SO,, K,8,0; 
und Ä,S, usw. Anders liegen die Verhältnisse aber dann, wenn ein Atom 
durch ein solches ersetzt wird, das normalerweise entgegengesetzt elektro- 
chemischen Charakter zeigt. Beispiele dieser Art sind: H,O und 01,0; 
CH,, CH,0l, CH,Cl,, CHCI, und CCl,,; SCH, und Cl, NaOH und 
NaOCl, JF, und CsJ,, NH, und NCl,, SO, und Ba0,. Diese Fälle 
fordern notwendigerweise die Annahme, dass ein Atom nicht nur seine 
Wertigkeit, sondern auch seinen elektrochemischen Charakter wechseln 
kann, wechseln muss. Ebenso wie in H,O und H,S der Schwefel den- 
selben elektrochemischen Charakter besitzt wie der Sauerstoff, so muss 
überall, wo das Chlor Wasserstoff vertritt, das erstere unbedingt mono- 
valent elektropositiv sein. 

Es zeigen nun ein Teil von Verbindungen wie NaCl, MgCl,, POI,, 
SiCl, u.a.m. in wässeriger Lösung die Erscheinung der elektrolytischen 
oder hydrolytischen Dissoziation, während bei anderen Molekülen, so 
bei CC1, PtCl,, PtCl, ein solches Verhalten nicht zu konstatieren ist. 
SiCl, oder CaCl, halten ihre Cl-Atome mithin ionogen gebunden; in 
CCI, oder O,Cl, dagegen haben wir nichtionogen gebundenes Chlor, 
was experimentell nachweisbar ist. Ebenso reagiert eine Sylvinlösung 
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auf Cl-Ionen, während aus ÄClO, KCIO,, KCIO, oder KCIO, kein 
Chlor abdissoziiert. Zinntetrachlorid zeigt in wässeriger Lösung leicht 
und vollständig Hydrolyse: SnCl, +4H,0 = Sn(OH), +4HCl, wäh- 
rend das Stannochlorid SnCl, äusserst schwer und nur zum Teil in 
basisches Salz übergeht. Weisen diese Beispiele nicht unzweideutig auf 
einen Zusammenhang zwischen Dissoziationsfähigkeit einerseits und 
Valenz und elektrochemischem Charakter andererseits hin? Das ionogen 
gebundene Ol in CaCl, zeigt seinen normalen elektrochemischen Cha- 
rakter und seine Normalvalenz, d. h. es ist einwertig elektronegativ; 
in dem nichtdissoziationsfähigen Cl,O, zeigt das Cl dagegen seine 
Kontrevalenz und elektropositive Funktion. POCI, hydrolysiert und sein 
Chlor ist normalvalent und elektronegativ (P gibt von seinen fünf Va- 
lenzsystemen zwei an O und drei an die drei O7); CHOl, zeigt keiner- 
lei Dissoziation und das Chlor ist in diesem Trichlorsubstitutionspro- 
dukt des Methans zweifellos monovalent elektropositiv. NaC! mit seinem 
normal funktionierenden Chlor fällt aus Höllensteinlösung AgCl; die 
Hypochlorite, Chlorite, Chlorate und Perchlorate mit I-, III-, V- und 
VIl-wertigem elektropositivem Chlor zeigen diese Reaktion nicht. 
Diese Beispiele dürften unzweideutig zeigen, dass lediglich das 
„normale“ Chlor dissoziationsfähig ist, dass dagegen die Ol-Atome, die 
Valenz und elektrochemisches Verhalten geändert haben, keine Ionen 
zu bilden vermögen. Ob Dissoziation eintritt oder nicht, hängt in erster 
Linie von dem elektrochemischen Charakter des normalerweise elektro- 
negativsten Teils einer Verbindung ab. Normalvalente Halogene disso- 
ziieren stets, und zwar am besten, wenn auch der zweite Bestandteil 
der Verbindung in seiner Normalvalenz auftritt. Kommt dieser in einer 
Nebenvalenz vor, so tritt trotzdem Dissoziation ein, allerdings oftmals 
nur langsam und unvollständig (SnCl, gegen SnCl,). Ebenso wie die 
Halogene verhalten sich alle Gruppen mit sieben Valenzsystemen und 
elektronegativem Charakter, bzw. Radikale mit sechs Valenzsystemen 
und elektronegativer Funktion. Sind dagegen wie in HCIO, sieben 
Valenzsysteme wirksam, ist aber das elektrochemische Verhalten ge- 
ändert, so tritt keine Dissoziation ein, was ohne weiteres verständlich 
ist, da in 7/CIO, z.B. das Chlor seine Valenzsysteme an 4 einzelne Atome 
liefert. Nicht „normales“ Chlor muss stets an andere Gruppen oder 
Atome gebunden bleiben. Sind nun Atome mit verschieden stark aus- 
geprägtem elektrochemischen Verhalten (vgl. meine letzte Arbeit) vor- 
handen, so kettet es sich an den weniger positiven Teil, während der 
elektropositivere Bestandteil abdissoziieren kann. Die Elemente der 
Gruppe I des periodischen Systems sind daher stets dissoziationsfähig, 
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wenn sie ihre Normalvalenz besitzen, was meist der Fall ist. Nur wenn 
sie von ihrer Neunwertigkeit teilweisen Gebrauch machen, ist die Mög- 
lichkeit einer nichtionogenen Bindung möglich (AuCl, 5+3 = 8). In 
komplexen Verbindungen dissoziieren die Atome der I. Gruppe eben- 
falls fast stets. Kommen bei binären Verbindungen zwischen Atomen, 
die normal nicht monovalent sind, nicht beide Komponenten in ihrer 
Normalvalenz vor, so ist eine Dissoziation nur möglich, wenn die eine, 
normalvalente Komponente ausgesprochenen elektrochemischen Charakter 
hat. Sehr deutlich zeigen dies zwei Nitride: Mg,N, mit normalvalentem 
Mg und N entwickelt aus H,O NH,, während VN, in dem N in einer 
Nebenvalenz wirken muss, aus Wasser kein Ammoniak entwickelt. Stets 
wenn die Komponente einer Verbindung, die normalerweise den aus- 
geprägtesten elektrochemischen Charakter zeigt, ihr Verhalten gewechselt 
hat, ist Dissoziation unmöglich. Deshalb entwickeln CaC, und AI,C, mit 
H,O bzw. C,H, und CH,, da Ca und Al normalvalent sind und in CaC, 
der amphotere (© Valenzwechsel (III) zeigt. Dagegen reagieren z. B. 
Fe,C oder Or,C, nicht mit H,O, da keine Komponente normalvalent 
wirkt. Ebenso ist, wenn die elektronegativste Komponente ihren nor- 
malen elektrochemischen Charakter bei der Bindung betätigt, Dissozia- 
tion zu konstatieren und zwar um so deutlicher, je negativer die Kom- 
ponente ist. Das stärkste Dissoziationsbestreben muss somit das Fluor 
besitzen, weshalb zahlreiche Fluoride durch Wasser sehr leicht zerlegt 
werden. So zeigt sogar JF, die Erscheinung der Hydrolyse: - 
JF,+5H,0 = 5HF-+ JOH), 

Interessant ist, dass hierbei das monovalente negative F’ seine 
Funktion nicht ändert, sondern einwertig und negativ bleibt (HF), wie 
auch das .J seine Pentavalenz beibehält. Hydrolyse zeigen beispielsweise 
auch SCI, und 8,C1,. In SCI, ist der Schwefel tetravalent positiv und 
das Chlor normalvalent. Beide Komponenten wechseln bei der Hydro- 
lyse ihre Valenzen nicht: 

SC, +2H,0 = 4HC1-+- SO, 
Schwefelmonochlorid enthält ebenfalls normalvalentes Chlor; der Schwefel 
ist teils tetra-, teils hexavalent. Beachtenswert ist, dass auch in diesem 


Fall die Valenzen bei der hydrolytischen Reaktion wahrscheinlich nicht 
geändert werden: 


28,C,+2H,0 = 4HC!+S0,+38. 
In SO, ist der $ tetravalent und in den ausgeschiedenen festen S-Teil- 


chen dürfte der Schwefel teils tetra-, teils hexavalent sein. Natürlich 
müssen nicht bei allen Reaktionen die Valenzen der Atome der zeagieren- 
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den Moleküle konstant bleiben, dieselben wechseln vielmehr oft und 
viel, gemäss den. gegebenen Bedingungen. 

Weitere Stützpunkte und Einzelheiten der erwähnten Dissoziations- 
theorie resultieren aus ihrer Übertragung auf das Gebiet der Molekül- 
verbindungen. Dabei sind wir in der Lage, entweder aus den bekannten 
Dissoziationsverhältnissen . auf die Molekülkonstitution oder umgekehrt 
aus der bekannten Molekülkonstitution auf die Art der Bindung zu 
schliessen. Dass wir hierbei nicht von äusseren, formalen Ähnlichkeiten 
ausgehen dürfen, muss besonders betont werden, da z. B. auf Grund 
der Dissoziationsverhältnisse, die unbedingt die Folge verschiedener 
Konstitutionsverhältnisse sein müssen, CCl, oder C’H,C! monovalentes 
positives Chlor enthalten müssen, während die äusserlich ganz ähn- 
lichen Verbindungen $öCl, oder NH,Cl monovalentes negatives Chlor 
enthalten. Dass in einer Komplexverbindung ÄCl, PCI,, H,O, NH, usw. 
nie ionogen gebunden sein können, ist auf Grund unserer Dissoziations- 
theorie ohne weiteres klar. 


VI. Die Moleküle der Gase, 


Es wurde bereits gezeigt, dass die Hypochlorite als Derivate der 
Basen aufgefasst werden können, da sich das Chlor in Ca(OCl), genau 
ebenso verhält wie der Wasserstoff in Ca(OH),. Ebenso kann das Chlor- 
monoxyd als Dichlorsubstitutionsprodukt des Wassers angesehen werden; 
das entsprechende Monoderivat ist HOCI. In ganz analoger Weise leiten 
sich von CH, vier Chlorderivate ab, da Atom für Atom Wasserstoff 
durch Chlor mit der Nebenvalenz I vertretbar ist. 

Führen wir diese feststehenden Tatsachen noch einen kleinen 
Schritt weiter, so haben wir die Konstitution der homoatomaren und 
diatomaren Gasmoleküle. Substituieren wir in HCl, HBr, HJ die H- 
Atome durch die entsprechenden Halogene, so erhalten wir die Mole- 
küle Cl,, Br, und J,. In diesen ist je ein Halogenatom normalvalent, 
d.h. monovalent negativ, und das andere wirkt als Substituent des 
Wasserstoffs mit der Nebenvalenz I und positiv. Ersetzen wir in BaO 
das Ba durch O, so haben wir das Sauerstoffmolekül O0, als Verbin- 
dung eines positiv zweiwertigen mit einem negativ zweiwertigen O-Atom. 
Die Sauerstoffmoleküle sind mithin aufzufassen als den Oxyden der 
Erdalkalimetalle gleich konstituiert, mit dem Unterschied, dass das 
zweiwertige Erdalkalimetall normalvalent wirkt, während in OO das 
entsprechende O die Nebenvalenz II betätigt. 

Bekanntlich kann nun BaO noch O addieren, wobei BaO dadurch, 
dass das O des Moleküls BaO tetravalent wird, die Maxivalenz VI er- 
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hält. Das addierte O ist zweiwertig positiv. Ganz analog dürfte nun auch 
dem Molekül OO die Fähigkeit, ein O zu addieren, zukommen. Und 
in der Tat ist die zu erwartende Modifikation unter dem Namen Ozon 
bekannt. O, besteht mithin aus einem tetravalenten und zwei divalenten 
O-Atomen. Dass auch NN=N, als Substitutionsprodukt von NA, aufzu- 
fassen sein wird, ist ohne weiteres einzusehen. Die gewöhnlichen Gas- 
moleküle sind also Verbindungen von normalvalenten Atomen mit den 
gleichen Atomen, die die Nebenvalenz, die die Normalvalenz zu acht 
ergänzt, betätigen (Kontrevalenz). . 

Nicht zu erklären vermag die Theorie die Existenz des Wasser- 
stoffmoleküls A,. Die Bildung desselben kann als eine Art Mimikry 
betrachtet werden, hervorgerufen durch die Tendenz der Materie, wo- 
möglich zwei Masseneinheiten zu einem Komplex zusammenzulagern 
(Valenzsysteme). Diese Ausnahme ist deshalb kaum als Ausnahme zu 
betrachten, da eben der ganze Wasserstoff eine Ausnahme bildet, was 
wohl damit zusammenhängen dürfte, dass der Wasserstoff (vielleicht als 
Übergangsglied zu Koronium, Nebulium und Protofluor) dem Entwick- 
lungsstadium der Materie, dem die übrigen Elemente angehören, nicht 
oder nur als äusserstes bereits variiertes Grenzglied zuzurechnen ist, 
woraus auch die vergeblichen Bemühungen, den Sonderling ins perio- 
dische System einzureihen, erklärlich werden. Gestützt wird diese An- 
nahme dadurch, dass sich die Metalle, denen A, in vieler Hinsicht 
sehr nahe steht, im Gaszustand anders verhalten wie der Wasserstoff. 
Sie bilden keine valenzsystemtheoretisch unmöglichen diatomaren Mole- 
küle, sondern sind monoatomar. Würden neben den Molekülen Z, auch 
noch Hg,, Cd,, Zn, oder Na,, K, usw. existieren, so könnte dies als 
nicht zu ignorierender Einwand gegen die Valenzsystemtheorie erhoben 
werden, da diese geradezu das Fehlen von Na,-Molekülen fordert. Da 
aber solche Moleküle tatsächlich nicht existieren, kann diese Tatsache 
als Stütze der Theorie bezeichnet werden. 

Die tetraatomaren Moleküle des Phosphordampfes enthalten zwei 
fünf- und zwei dreiwertige P-Atome. P,P, entspricht somit dem Kupfer- 
phosphid P,Ou, (2.5+2.3=2.5+3.2). Dass auch der Schwefel 
tetraatomare Moleküle zu bilden imstande ist, ist ohne weiteres einzu- 
sehen; 88, ist als Trisubstitutionsprodukt von SO, aufzufassen und 
enthält somit ein hexavalentes S-Atom und drei divalent negative 
S-Atome. 28,-Moleküle ergeben ein dem Wassermolekül (H,O), kon- 
stitutionell entsprechendes S;-Molekül. Es ist klar, dass solche Mole- 
küle, die ebenso wie S,, O0, usw. als Polymere der Atome aufzufassen 
sind, infolge anormaler Valenzverhältnisse nur bei niederen Tempera- 
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turen beständig sein können; daher zerfällt P, bei höheren Tempera- 
turen in 2 P,, S, dissoziiert in 2 S,- und diese wieder in 4 S,-Moleküle, 
und Wasserdampf besitzt nur einatomige Moleküle H,0. Die Edelgas- 
moleküle müssen natürlich immer monoatomar sein. 

Treten Gasmoleküle bei chemischen Reaktionen aktiv auf, so wer- 
den oftmals, besonders bei Prozessen, die in der Hitze verlaufen, die 
Moleküle gespalten, wobei das in der Nebenvalenz im Gasmolekül wirk- 
sam gewesene Atom normalvalent wird: 


2Na+Cl, = 2NaCl 
2P +5C01, = 2PCI,. 

Besonders interessant sind aber Reaktionen, bei denen die einzelnen 
Komponenten der Gasmoleküle ihren Charakter bewahren. Ich erwähne 
die Darstellung des Chlormonoxyds: 

Hg0 +20, = HgCl,+ 010. 
In HgO sind Hg und OÖ in ihren normalen, gleichen, elektrochemisch 
aber entgegengesetzten Valenzen II betätigt. Es reisst nun das zwei- 
wertig positive Quecksilber aus den beiden Chlormolekülen die normal- 
valenten Atome an sich, während die monovalenten positiven Kompo- 
nenten der Chlormoleküle, ebenfalls ihren Charakter beibehaltend, sich 
mit dem divalenten und negativen O binden. Auch die Prozesse der 
photochemischen Umsetzung des Methans mit Chlor sind ein Beleg da- 
für, dass beide Atome von Gasmolekülen bei Reaktionen ihre Valenz 
und ihren elektrochemischen Charakter beibehalten können: 

CH, +0, =HCl + CH;0l 

CH, +20% = 2H0l + CH,0l, 

CH, +30, = 3HC1! + CH(C!, 

CH, +401l, = 4HCl+ CCI, 

Ähnlich wie die Moleküle elementarer Gase sind die Moleküle 
mancher herteroatomaren Gase konstituiert. So kommt das Cyan z. B. 
dimolekular vor. Es dürfte nun das (ON), analog zu erklären sein wie 
Cl,: Es bindet sich eine einwertige negative C'N-Gruppe mit tetra- 
valentem C© und trivalentem N mit einem monovalent positiven ON- 
Komplex mit fünfwertigem Stickstoff. In den Cyaniden ist CN analog 
dem Chlor in den Chloriden mit sieben Valenzsystemen beteiligt. Ebenso 
wie das Chlor mit elektropositiver Funktion und der Nebenvalenz I 
nicht dissoziationsfähig ist, ist auch das CN mit tetravalentem C’ und 
pentavalentem N nie ionogen gebunden, und nichtionogen gebundenes 
ON z.B. in KAg(CN), ist entweder monovalent oder entsprechend dem 
Chlor tri- oder pentavalent. 
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Je nachdem Stickstoff drei- oder fünfwertig wirkt, kann auch NO, 
[das als Gas (über 150°) tetravalenten N enthält und als Nitrition stets 
trivalenten N besitzt] monovalent negativ oder positiv wirken. Durch 
Bindung zweier solcher gleichwertigen aber elektrochemisch entgegen- 
gesetzten Komplexe entstehen die Moleküle des Stickstofftetroxyds 
(NO,),. N,0, und NO, besitzen verschiedene Eigenschaften; sie sind 
polymer. Ebenso dürften J, und J polymer sein, so dass demnach der 
Joddampf über 1500° (J) andere Eigenschaften besitzen dürfte wie 
das Jodgas bei niederen Temperaturen (J,). Ebenso muss O andere 
Eigenschaften besitzen als O,, wie sich auch dieses wieder von 0), 
unterscheidet. 

Bekanntlich entspricht dem Fluorwasserstoff nur bei Temperaturen 
über 100° die Formel HJ. Bei niederen Temperaturen kommt dem 
Wasserstofffluorid dagegen eine dimolekulare Formel zu, für die auch 
die Existenz saurer Fluoride RHF, spricht. Wir werden daraus wohl 
schliessen dürfen, dass der flüssige Fluorwasserstoff und ebenso Chlor-, 
Brom- und Jodwasserstoff die durch die Formeln (HF'),, (HCT),, (HBr), 
und (HJ), gegebene Konstitution besitzen dürften, ebenso wie das 
flüssige Wasserstoffoxyd und das flüssige Stickstoffdioxyd die Moleküle 
(4,0), bzw. (NO,), enthalten. Zwei Moleküle HF vereinigen sich da- 
durch, dass in beiden das F’ trivalent wird, so dass beide HF’ (analog 
H,O) tetravalent wirken und einen neutralen, gesättigten Komplex (HF), 
bilden. Bei der Vereinigung von PC/, mit Cl, zu PCI, wird das elek- 
tropositive C/-Atom in Cl, normalvalent, wodurch Cl, divalent wird. 
Gleichzeitig steigt die Wertigkeit des P von III auf V und die neuen 
zwei Valenzsysteme des P befriedigen die Divalenz des (l,. 


VII. Ionogene Bindung bei Komplexverbindungen. 


Wir haben gesehen, dass nur solche Verbindungen dissoziations- 
fähig sind, in denen wenigstens der Teil, der normal den elektro- 
chemisch ausgeprägtesten Charakter hat, normalvalent betätigt ist. Es 
soll nun gezeigt werden, wie sich diese Theorie mit den Verhältnissen 
der Komplexverbindungen und vor allem mit dem höchst interessanten 
Verhalten der Einlagerungsverbindungen, dessen Klärung das grosse 
Verdienst Herrn Werners ist, vereinbart. 

In CH,J haben wir nichtionogen gebundenes Jod, das aus gene- 
tischen Gründen in dieser Verbindung monovalent positiv sein dürfte. 
Nun kann das Methyljodid mit Ammoniak ein Additionsprodukt bilden, 
OH,NH,J, in dem das Jod ionogen gebunden ist. Herr Werner erklärt 
dies dadurch, dass er sagt, NH, hat sich zwischen CH, und J ge- 
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schoben und hat dadurch das J in bezug auf das Zentralatom C in 
eine zweite Sphäre gerückt (37 und NA, beanspruchen die erste Sphäre 
des maximal tetrakoordinativen Kohlenstoffs), wodurch das ./ in soge- 
nannte indirekte Bindung kommt. Diese indirekte Bindung soll die 
Ursache der Dissoziationsfähigkeit sein. Da sich die ionogene Bindung 
bei mit Hauptvalenzen gebundenen Atomen hiermit aber nicht erklären 
lässt, muss für diese eine andere Dissoziationstheorie, die Wanderung 
eines Elektrons vom positiven zum negativen Teil des Moleküls, ein- 
geführt werden, für deren Wahrscheinlichkeit kaum Belege zu erbringen 
sind. Der hierdurch gegebene Dualismus kann wenig befriedigend wirken 
und verliert noch dadurch, dass er im Zusammenhang mit einer Theorie, 
die den Dualismus betreffs Art der Verbindungen zu beseitigen bestrebt 
ist, eingeführt wird, sehr viel an Wahrscheinlichkeit. Zudem ist rein 
koordinativ nicht einzusehen, warum z. B. in Na,StF, Na dissoziiert 
und nicht Si, d. h, warum 8 und nicht Na Zentralatom ist, warum 
in Mo,Cl, zwei *Cl-Atome ionogen gebunden sind und nicht beispiels- 
weise die Gruppe MoCl,, während in Mo,Cl,R, kein Chlor abdissoziiert, 
warum in manchen Sulfaten SO, ionogen ist, in andern aber nicht. Da- 
mit, dass wir Alaun Ä](SO,),]Al und Kaliumiridiumsulfat Jr[KSO,]; 
verschiedene Konstitutionsformeln verleihen, ist offenbar nicht erklärt, 
dass im einen Fall SO, abdissoziiert und im andern Fall nicht. 

Es soll nun versucht werden, die Dissoziationsverhältnisse der kom- 
plexen Verbindungen auf Grund unserer Theorie in gleicher Weise zu 
erklären wie die der binären Verbindungen. CH,J hat nicht ionogen 
gebundenes Jod; CH,NAH,.J besitzt ionogen gebundenes Jod. Die Gruppe 
NH, verdrängt das infolge Betätigung seiner niedersten Nebenvalenz 
sehr labile Jod von C’H,;; es befriedigt mit einem seiner beiden Valenz- 
systeme an Stelle des verdrängten ./ die Valenz des OH,, und mit 
seinem zweiten Valenzsystem bindet es das Jod als monovalentes nega- 
tives Atom, wodurch dieses dissoziationsfähig wird. 

In PtOl, ist Chlor positiv monovalent und Platin tetravalent. Wird 
Pt divalent, so kann ein Molekül NAH, addiert werden und wirkt Pt 
mit seiner Maxivalenz VIII, so können an P!Cl, sogar 2 NH, ange- 
lagert werden. Hierdurch wird an der Bindung des Chlors nichts ge- 
ändert. Wird nun zu PtCI,(NH,), ein weiteres NH, addiert, so kann 
dies nicht mehr einfach angelagert werden, da ein weiterer Valenz- 
wechsel des Platins nicht möglich ist. Es wird daher ein Cl-Atom be- 
freit, das sich unter Übergang in die normalvalente Form mit einer 
Valenz des divalenten NH, bindet, dessen zweites Valenzsystem die 
Lücke des verschwundenen monovalent positiven O1 füllt. Es ist nun 
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leicht einzusehen, dass derart aus PtCl,(NA,), vier Einlagerungspro- 
dukte entstehen können, und dass für je ein eingelagertes NH, ein 0] 
normalvalent wird und so in ionogene Bindung kommt. Es enthalten da- 
her die Verbindungen PiCL(NA,;),, PtCL(NA,),, PtCL(NB,;),, PtCL(NA,), 
und PtC1,(NB,), bzw. 0,1,2,3 und 4 Ol-Atome in ionogener und 4, 3, 2, 1 
und O0 Cl-Atome in nichtionogener Bindung. 

Addieren sich an PtCl, zwei Moleküle XCl, so wirkt jedes KC1 
divalent und mit den so gebildeten vier Valenzsystemen bilden vier 
Valenzsysteme des Pt, das von seiner Vierwertigkeit zur Maxivalenz 
VIII übergeht, eine Gruppe: es entsteht das Molekül PtCl,K,. Sämt- 
liche sechs Cl-Atome sind elektropositiv einwertig und können daher 
nicht abdissoziieren. Da das Platin an der Bildung zweier Gruppen 
(PtCl, und Pi(CIK),) beteiligt ist, ist offenbar, dass auch Pf nicht 
dissoziieren kann, da sonst ja auch vier Chloratome frei würden. Da- 
gegen steht der Dissoziation der K-Atome valenzsystemtheoretisch nichts 
im Wege; denn sie fungieren mit ihrer Normalvalenz (von den zwei 
Wertigkeiten eines KCl-Moleküls liefert eine K und die andere (!). 

Werden an PtCl, mit hexavalentem Pt zwei KCl addiert, so wird 
das Pt divalent und die aufgelösten vier Valenzsysteme werden durch 
die vier Valenzsysteme der zwei KCl-Gruppen ersetzt. Auch in diesem 
Fall können ‚offenbar nur die K-Atome abdissoziieren, was auch tat- 
sächlich der Fall ist. Addiert sich nur ein KCl an PtÜl,, so wird Pt 
tetravalent, PiCl, also negativ zweiwertig, wodurch die Verbindung mit 
dem divalenten KCl möglich ist. Ein K-Atom ist ionogen gebunden. 

Genau wie bei den Platinammoniaken verhält sich die Sache na- 
türlich bei den andern Metallammoniaken sowie bei den Hydraten. 

In bezug auf das Decammin - - amino - dikobalt - pentachlorid, 
INH,Co,(NH;),0)Cl,, lässt sich sagen, dass die fünf Chloratome ionogen 
gebunden sind. Es wurde nun bereits vorn entwickelt, dass in dieser 
Verbindung sämtliche C/-Atome mit sieben Valenzsystemen wirken. 
NH, kann nicht dissoziieren, da es nicht monovalent negativ wirkt, 
sondern pentavalent ist. Eliminiere ich aus dieser Verbindung ein NA,, 
so sinkt die Valenz des Radikals um zwei Einheiten. Es kann nun ein 
Cl-Atom als einwertig positives Cl an Stelle des NH, treten. Dadurch 
verschwindet erstens eine negative Valenz und zweitens kommt eine 
positive Valenz hinzu, wodurch der Verlust der NH,-Gruppe kompen- 
siert ist. Das neue Salz enthält somit nur noch vier Ol-Atome ionogen 
gebunden und eines nichtionogen. 

Ebenso einfach wie bei den Metallammoniaken liegen die Disso- 
ziationsverhältnisse bei den Halogendoppelsalzen. Na,AlF, enthält kein 
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F, sondern nur die drei Na ionogen gebunden. Die Bildung des Salzes 
beruht nun darauf, dass die F-Atome in AUF, und in den drei NaF' 
Nebenvalenzen annehmen, und zwar wirken sie bzw. penta- und mono- 
valent. Wir haben somit in Na,AlF, kein normalvalentes F- Atom, 
weshalb auch keines dissoziieren kann, so dass sie mit dem weniger 
positiven Al ein trivalentes Anion bilden, während die elektropositiveren 
Na-Atome abdissoziieren. Genau ebenso verhalten sich Na,SbF,, in 
dem Sb in seiner Nebenvalenz III auftritt, R,SiF,, R,PtBr, usw. 

Sehr interessant gestalten sich die Dissoziationsverhältnisse bei den 
Nitriten. KXNO, enthält z. B. NO, ionogen gebunden; Co(NO,), besitzt 
dagegen nichtionogen gebundenes NO,. Im ersten Fall ist das NO, 
negativ einwertig, also ebenso beschaffen wie in der dissoziierenden ZNO,; 
im zweiten Fall haben wir monovalentes positives NO,. Der Funktions- 
wechsel des NO, wird bewirkt durch einen Valenzwechsel des Stick- 
stoffs, der beziehungsweise trivalent und pentavalent positiv wirkt. Die 
Dissoziationsverhältnisse der Doppelnitrite sind die gleichen wie die 
der Halogendoppelsalze. Ganz entsprechend wie bei den Nitriten liegen 
die Verhältnisse bei den Sulfiten. 

Doppelsulfate können die Gruppe SO, teils ionogen, teils nichtionogen 
gebunden halten; im ersten Fall ist sie wie in der Schwefelsäure divalent 
negativ, im zweiten Fall dagegen wirkt sie divalent positiv. So enthält 
KAUSO,), ionogene SO;-Gruppen mit je sechs Valenzsystemen; ausser 
den zwei SO,-Ionen entsteht daher ein monovalentes Ä- und ein tri- 
valentes Al-Kation. In TAK,(SO,), ist das SO, dagegen nicht abdisso- 
ziierbar; es ist positiv divalent. Sonderbarerweise assoziiert es sich aber 
nach Herrn Werner mit K zu den komplexen Anionen KSO,, wäh- 
rend T% abdissoziiert. Es sollte eigentlich erwartet werden, die K-Atome 
dissoziieren ab und die SO,-Gruppen lagern sich mit T% zusammen, da 
in allen andern Fällen in der Regel die positivste Komponente disso- 
ziert (vgl. z. B. Na,AlF,). 

Dass in [OrOCL,]R nur R ionogen gebunden ist, ergibt sich ohne 
weiteres, da die Ol-Atome positiv monovalent sind. In Ag.J(NO,), be- 
tätigt das ./ zwar sieben Valenzsysteme, aber es ist wie in H.JO, positiv, 
weshalb es nicht dissoziationsfähig ist; dagegen vermögen die beiden 
NO,-Gruppen abzudissoziieren, da sie normalvalent negativ wirken. Ana- 
log bildet in Ag, JNO, Ag,J ein einwertiges Kation und NO, dissoziiert 
ab. In Mo,Cl, sind vier Cl-Atome mit einer und zwei mit sieben Valenz- 
systemen beteiligt. Da die letztern elektronegativ wirken, können sie 
abdissoziieren. Nun können an M0,Cl, zwei KCl addiert werden. Die 


zwei KCI-Gruppen betätigen hierbei wie gewöhnlich zwei Valenzsysteme, 
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und in Mo,Ü!, werden die zwei ionogen gebundenen C/-Atome penta- 
valent. Mo,Cl,K, enthält somit kein normalvalentes Cl, so dass nur die 
K-Atome dissoziieren können, was experimentell bestätigt wurde. 








VIII. Labile Verbindungen und Explosivstoffe. 


Bei dem Vorgang der Einlagerung wurde gezeigt, dass ein divalentes 
NH, ein einwertiges positives Cl verdrängt, wobei dieses zu einer Normal- 
valenz übergeht. Dieser Vorgang ist leicht erklärlich; denn jedes. Atom, 
das nicht mit seiner Normalvalenz in einer Verbindung betätigt ist, 
wird sich, entsprechend den übrigen Umständen, in einer mehr oder 
minder labilen Bindung befinden, es wird einen gewissen Spannungs- 
grad besitzen und das Bestreben haben, in einen stabilen Zustand über- 
zugehen. Es müssen demnach die unbeständigeren Verbindungen in der 
Regel aus Atomen aufgebaut sein, die in einer Nebenvalenz, die von 
der Maxivalenz mehr oder weniger weit entfernt ist, wirken, und um- 
gekehrt müssen valenzsystemtheoretisch Stoffe mit ziemlich viel aufge- 
lösten Valenzsystemen äusserst unbeständig und reaktionsfähig sein. In 
der Tat stimmt diese Folgerung mit den bestehenden Verhältnissen sehr 
gut überein. 

Die allgemeinste Erscheinung, die hierher gehört, ist die, dass 
Elemente, die sich einem andern Element gegenüber nicht maxivalent 
betätigt haben, von diesem oder einem andern Element noch weitere 
Atome addieren können. So addiert SnO unter Übergang des divalenten 
Sn in normalvalentes Sr noch ein Atom O0: SnO,; CO verbindet sich mit 
O zu CO, und PCI,, geht leicht in PCI,, POCI, oder PSCI, über usw. 

Sehr deutlich zeigen den Zusammenhang zwischen Valenz und 
Beständigkeit die Sauerstoffsäuren des Chlors bzw. die diesen ent- 
sprechenden Salze. In der Reihe KC10, KCI0,, KCIO, und KCIO, 
steigt die Wertigkeit des Chlors von I über III und V auf VII. In 
genau derselben Richtung nimmt aber auch die Beständigkeit dieser 
Salze zu; je mehr sich die Wertigkeit des Chlors ihrem maximalen 
Wert nähert, um so beständiger ist die Verbindung. Die Perchlorate 
mit Chlor, das sieben Valenzsysteme betätigt, sind beständiger als die 
Chlorate mit pentavalentem Chlor, diese sind wieder beständiger als 
die Chlorite mit dreiwertigem Chlor, und am unbeständigsten ist die 
unterchlorige Säure mit ihren Salzen und ihrem Anhydrid 01,0. Noch 
beständiger als die Perchlorate sind die Chloride, da wohl in beiden 
die maximale Valenzsystemzahl beteiligt ist, aber nur das Ol in KÜl 
normalvalent ist, während das Cl in KCIO, seinen elektrochemischen 
Charakter gewechselt hat. 
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H,O, Na,0 und BaO sind sehr beständige Verbindungen: sämt- 
liche Atome sind normalvalent in diesen Verbindungen beteiligt. H,O,, 
Na,0, und BaO, sind mehr oder weniger unbeständig, da sie von den 
beiden O-Atomen das eine tetravalent und das andere divalent gebun- 
den halten. 

In SO, haben wir vierwertigen Schwefel und in SO, maxivalenten; 
daher ist SO, unter O-Aufnahme in SO, überzuführen. Da die Zahl 
der aufgelösten Valenzsysteme in SO, jedoch gering ist, so ist SO, 
schon eine ziemlich beständige Verbindung, und eine beständigere Ver- 
bindung wie C/O,. Unter diesen Gesichtspunkten ist es ohn® weiteres 
einzusehen, dass z. B. H,O, als Oxydationsmittel und H,SO, als Re- 
duktionsmittel wirkt. Sowohl die reduzierende, als auch die oxydierende 
Wirkung zahlreicher Stoffe ist valenzsystemtheoretisch ohne weiteres 
verständlich; die entsprechenden Verbindungen haben eben das Be- 
streben, in stabilere Formen überzugehen, in denen die einzelnen Kom- 
ponenten womöglich normalvalent wirken. 

H,O und NaOH sind äusserst beständige Verbindungen. Ersetzen 
wir in ihnen aber den Wasserstoff durch Chlor, so bekommen wir, da 
das Cl nicht normalvalent gekettet sein kann, die sehr unbeständigen 
Verbindungen C4,O und NaOC!. 

Betrachten wir die folgenden vier Dioxyde: CO,, SO,, BaO, und 
00,, so ist zu konstatieren, dass die Beständigkeit dieser Moleküle in 
der Richtung Kohlendioxyd—Ozon abnimmt. Am beständigsten ist 00O,: 
es enthält sämtliche Atome normalvalent gebunden. Das etwas unbe- 
ständigere, verhältnismässig aber doch ziemlich stabile SO, besitzt zwei 
aufgelöste Valenzsysteme, da der Schwefel tetravalent ist. Weit weniger 
beständig ist BaO,; es enthält IV- und II-wertigen O und somit sechs 
aufgelöste Valenzsysteme. Am leichtesten zerfällt endlich O,, das, aus 
einem tetravalenten und zwei divalenten O-Atomen aufgebaut, zehn auf- 
gelöste Valenzsysteme enthält. Ebenso ist von den drei Chloriden HgCl,, 
SCI, und OCl, das letzte das weitaus unbeständigste; es enthält zwei 
monovalent positive Cl-Atome, also zwölf aufgelöste Valenzsysteme. 
Weit beständiger ist SCI, mit divalentem S, also nur vier nicht wirken- 
den Valenzen, und in HgCl, endlich sind alle Atome normalvalent ge- 
bunden, HgCl, ist das beständigste der drei Chloride. 

Weiter sind von den Stickstoffoxyden die meisten mehr oder weniger 
labil. So gibt N,O leicht O ab, NO nimmt O auf oder gibt es welchen 
ab, je nach den gegebenen Bedingungen. N,0, dissoziiert in NO und 
NO,. Von diesen Oxyden ist NO, mit vierwertigem Stickstoff am be- 
ständigsten. In N,0 und NO ist N beziehungsweise mono- und divalent: 

10* 

















148 Emil Kohlweiler 


N,O gibt seinen O leichter ab als NO. Von den beiden Radikalen 
N,H, und N,H,, die bzw. ein- und zweiwertig sind, bildet das erstere 
mit pentavalentem N weit beständigere Verbindungen als das zweite 
mit tetravalentem Stickstoff. 

Die erwähnten Beispiele dürften klar zum Ausdruck bringen, dass 
ein sehr deutlicher Zusammenhang besteht zwischen Valenz und Be- 
ständigkeit. Dass für die Beständigkeit natürlich auch noch andere 
Faktoren, wie Art der einwirkenden Substanzen, Druck, Temperatur 
usw. von Bedeutung sind, ist klar und wurde bereits erwähnt. 

Ist ntın eine Verbindung unter gewissen Bedingungen äusserst 
unbeständig und geht sie daher unter Bildung von stabileren Molekülen 
in Zersetzung über, so sprechen wir von einer explosiven Verbindung. 
Explosive Stoffe sind solche, die sich in einem gewissen Spannungs- 
zustand befinden, der, durch meist kleine Variation der gegebenen Ver- 
hältnisse, eine rasche Zersetzung zur Folge hat. Dieser Spannungszustand 
ist nun die Resultante von in der Verbindung wirkenden Nebenvalenzen, 
d. h. die Folge aufgelöster Valenzsysteme, und bei der Explosion ver- 
mögen die Nebenvalenzen den Zusammenhalt der Atome und Atom- 
komplexe nicht mehr aufrecht zu erhalten gegenüber der Tendenz der 
einzelnen Atome, maxivalent, normalvalent zu wirken. 

Wird H,O, stärker erhitzt, so gibt es das nur mit zwei Valenz- 
systemen wirkende O-Atom ab und zerfällt explosionsartig in das stabile 
System H,O und Sauerstoff. Hier kann sodann auch die grosse Reak- 
tionsfähigkeit der flüssigen Luft Erwähnung finden. Dieselbe wird da- 
mit erklärt, dass die flüssige Luft mehr Prozente Sauerstoff enthält wie 
die gasförmige Luft, da der Stickstoff einen niedereren Siedepunkt be- 
sitzt wie der Sauerstoff. Dieser Umstand ist wohl nur zum Teil die 
Ursache der grossen Reaktionsfähigkeit der flüssigen Luft. Zu einem 
andern Teil dürfte dieser Umstand vielleicht auf eine Polymerisierung 
des Sauerstoffs zurückzuführen sein. Wir haben bereits gesehen, dass 
Flüssigkeiten, wie (M,0),, (HF'),, (NH,),, in bezug auf ihre Gase bi- 
molekular sind. Ebenso dürften die Moleküle verflüssigter Elementar- 
gase, die schon in der gasigen Phase dimolekular sind, tetra- oder noch 
höher molekular sein. Mit dieser fortschreitenden Polymerisierung wer- 
den aber stets weitere Valenzsysteme aufgelöst, so dass die Spannung 
der Moleküle wächst. Daher dürfte flüssiger Sauerstoff (O, oder O,, O,,) 
reaktionsfähiger sein als gasförmiger (O,), wie ja auch Ozon (O,) aktiver 
wirkt wie O,. 

Kaliumchlorat mit seinen pentavalenten Cl-Atomen explodiert sehr 
leicht unter Übergang des C7 in seinen normalvalenten Zustand (KCl). 









ee NM 


&D ATI 


en, u 


Die Valenzsystemtheorie und die valenzsystemtheoretische Erklärung usw. 149 


Aus demselben Grund ist C4,O ein äusserst explosives Gas; sein C] ist 
monovalent, seine Brisanz tatsächlich auch grösser als die von KCIO,. 
Äusserst explosible Stoffe sind sodann die Stickstoffhalide NC/, und 
NJ,, in denen das Halogen positiv monovalent wirkt. Da z. B. PCI, 
nicht analog NCI, explosiv ist, so muss notwendigerweise die Konsti- 
tution beider Moleküle verschieden sein: das Phosphortrichlorid besitzt 
ionogen gebundenes normalvalentes Chlor. Dass der dem NCI, ent- 
sprechende NH, nicht explodiert, ist verständlich, da das monovalente 
H normalvalent ist. 

Äusserst heftig explodieren auch N,H und die entsprechenden 
Azide, AgN, z. B. Dieser Fall zeigt deutlich, dass die Ursache der Ex- 
plosion lediglich im Bau der Gruppe N, begründet sein kann, da seine 
Verbindungen sowohl mit H als auch mit den verschiedensten Metallen 
explosible Stoffe sind. N, enthält zwei tri- und ein monovalentes N-Atom. 

In der Knallsäure und im Knällquecksilber Ag(CNO), ist der ex- 
plosible Bestandteil die Gruppe CNO mit divalentem C und O und 
trivalentem N. Auch die Selbstentzündlichkeit des flüssigen Phosphor- 
wasserstoffs P,H, ist hier zu erwähnen. In P,H, sind die P-Atome 
divalent, 

Äusserst heftig explosibel sind endlich zahlreiche Nitroverbindungen 
(Nitroglyzerin, Nitrozellulose, Trinitrophenol, Pikrate und Trinitrotoluol). 
In diesen ist die Gruppe NO,, das „wirksame Element“, aus penta- 
valentem N und zwei divalenten positiven O-Atomen aufgebaut. Prin- 
zipiell verschieden hiervon müssen die NO,-Gruppen der nicht explo- 
siblen Doppelnitride konstituiert sein; sie besitzen pentavalenten N und 
negativ divalenten, also normalvalenten O. 


IX. Polymere und isomere Stoffe. 


In den behandelten Kapiteln haben wir bereits eine Menge von 
Isomeriefällen kennen gelernt. Am bekanntesten ist der Fall des Oxy- 
geniums, das in zwei allotropen Modifikationen, 0, und O,, existiert. 
Damit dürfte dessen Polymerisierung aber wohl noch nicht zu Ende 
sein. Analog dem Schwefel, der ebenfalls S,- und S,-Moleküle bildet, 
dürfte auch der Sauerstoff nahe seiner Verflüssigungstemperatur O,- 
und O,-(O,-) Moleküle bilden. Noch weitere polymere Formen dürften 
der flüssige und feste Sauerstoff bilden (vielleicht O,, und O3). End- 
lich wird bei sehr hohen Temperaturen noch O zu berücke' »htigen sein. 
Es ist klar, dass nicht nur O, und OÖ, verschieden sind, sondern auch 
alle anderen eben erwähnten Isomeren. In analoger Weise sind Wasser- 
dampf oder Stickstoffdioxydgas H,O bzw. NO,. In der flüssigen Phase 
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bilden diese Stoffe jedoch (H,0),- und (NO,),-Moleküle. Endlich dürfte 
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dem Eis mindestens die Formel (H,O), zukommen. Wir erkennen hier- 


aus, die verschiedenen Phasen, in denen ein Stoff vorkommt, zeigen 
uns nicht denselben Stoff, sondern Polymere ein und desselben [oft un- 
bekannten (Sauerstoff, Stickstoff)] monomolekularen, bzw. monoatomaren 
Stoffs. Eis, Wasser und Wasserdampf besitzen wohl zweifelsohne ver- 
schiedene Eigenschaften, ebenso wie O, und O,, NO, und N,0,; mit- 
hin können sie auch nicht dieselbe Konstitution besitzen, sie stehen 
vielmehr im Verhältnis von Polymeren. 

Nun bilden viele Stoffe auch in festem Zustande allotrope Modi- 
fikationen. Sollte diese Tatsache nicht dieselbe Ursache haben wie die, 
dass z. B. Oxygenium zwei bekannte gasige Abarten liefert, 0, und 
O,? Ich denke doch. Die allotropen Modifikationen, die beispielsweise 
Phosphor, Schwefel oder Kohlenstoff bilden, dürften im Verhältnis der 
Polymerie stehen, dürften so zu erklären sein, dass sich in den ein- 
zelnen Varianten verschieden viele Atome zu einem Molekül zusammen- 
lagern. Sowohl die Phasen als auch die allotropen Modifikationen inner- 
halb einer Phase sind auf Polymerie zurückzuführen. Daraus werden 
wir schliessen dürfen, dass wir die Elemente an und für sich zum 
grossen Teil überhaupt nicht kennen. Wir wissen nur, was O,, O, und 
Oz, Pıs Pas Pu, Pı oder P, ist; dagegen kennen wir O und P nicht. 
Da zudem O und P höchstwahrscheinlich nicht homoatomar sind, son- 
dern Isotopenkomplexe darstellen (vgl. Ne), weshalb auch O, und O, 
z. B. aus verschiedenen Isotopen aufgebaut sein dürften, so ist einzu- 
sehen, dass wir über die Bausteine der Materie nur sehr schlecht in- 
formiert sind. 

Substituieren wir in HCl das H durch ein Cl und in HJ das H 
durch ein J, so erhalten wir die Moleküle O7, und J,. Bekanntlich gibt 
es nun auch ein Jodmonochlorid JCl. Wir bekommen nun offenbar 
zwei verschieden konstituierte JO/-Moleküle, je nachdem wir in HJ das 
H durch Cl oder in HCl das H durch J ersetzen. Das eine Substitu- 
tionsprodukt enthält J normalvalent und C/ monovalent positiv, während 
das zweite Derivat Cl normalvalent und .J einwertig positiv gebunden 
hält. Es sind somit zwei isomere JCl zu erwarten und tatsächlich 
kommt JCl auch in zwei isomeren Formen vor, die somit so zu erklären 
sind, dass in der einen Form .J und in der anderen C/ normalvalent wirkt. 

In der Verbindung (CH,)NBr,!) ist nach Untersuchungen des 
Herrn Hautzsch ein Br-Atom ionogen gebunden. Dieses wirkt somit 
negativ einwertig, während das nicht abdissoziierbare Br positive Funk- 


‘) A. Hantzsch u. W. Graf, Berl. Ber. 38, 2154 (1905). 
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tion besitzt. Es gibt nun auch eine Verbindung (CH,),N.JCl!), und 
diese Verbindung lässt valenzsystemtheoretisch zwei Isomere erwarten, 
je nachdem das J oder das O7 ionogen gebunden ist. Ob diese Isomerie 
bereits beobachtet wurde, entzieht sich meiner Kenntnis; es wird aber 
kaum anzuzweifeln sein, dass die unter Diskussion stehende Verbindung 
tatsächlich in den beiden erwähnten Isomeren wird auftreten können. 
Wir können diese Isomeriefälle Valenzisomere bezeichnen. Herr Werner 
hält als Ursache der Isomerie, die z. B. bei [(NO),(Co(NAH,3),),]X, zu be- 
obachten ist, und die ebenfalls Valenzisomerie ist, verschiedene Bindung 
eines Radikals an ein, bzw. mehrere Atome. Je nachdem die beiden 
NO an die Co mit Neben- oder Hauptvalenzen gebunden sind, soll die 
eine oder andere isomere Form entstehen?). Meinem Empfinden nach 
ist diese Erklärung sehr unwahrscheinlich, zumal Herr Werner wieder- 
holt betont, dass ein Unterschied zwischen den beiden Valenzen eigent- 
lich nicht bestehe®), und dass zwischen mit Hauptvalenzen und Neben- 
valenzen gebundenen Gruppen ein Ausgleich erfolgt, derart, dass alle 
Gruppen in gleicher Weise gebunden sind. Die obige Isomerie dürfte 
damit zu erklären sein, dass NO entweder pentavalenten N und tetra- 
valenten O oder aber trivalenten N und hexavalenten Ö) enthalten kann. 
Als weitere Fälle von Valenzisomerie (oder lonisationsisomerie) 
können folgende Verbindungen gelten. PtCl,Br,(NH,),*) enthält ent- 
weder zwei Br oder zwei Ol ionogen gebunden. Es wurde bereits vorn 
gezeigt, dass PCI, (NH,), nach der Valenzsystemtheorie zwei Ol-Atome 
ionogen gebunden halten muss. Werden nun zwei Cl durch zwei Br er- 
setzt, so ist natürlich die Möglichkeit gegeben, dass einmal die Br- 
Atome, und ein andermal die Cl-Atome normalvalent wirken und so 
ionogen gebunden sind. Es ist sogar ein meiner Kenntnis nach noch 
nicht beobachteter Fall vorauszusehen, bei dem ein Cl und ein Br ionogen 
und ein Cl und ein Br nicht ionogen gebunden sind. Ebenso einfach 
gestalten sich im Lichte der Valenzsystemtheorie die folgenden Fälle 
von Isomerie, die alle sowohl als Valenzisomerie als auch als loni- 
sationsisomerie bezeichnet werden können. 
Co(&H,(NA,))s(SCN)(NO,)Cl kann entweder (15) oder NO,*°) 


') A. Pictet u. G. Krafft, Bull. soc. chim. (3) 7, 74 (1892). 

2) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie 1913, S. 370/371. 

°) Vgl. loc. eit. 8. 67. 

*, P. T. Cleve, K. Sv. Vet. Akad. Handl. 10, Nr. 93. 

°), A. Werner u. L. Gerb, Berl. Ber. 34, 1739 (1901). 

°) A. Werner u. F. Bräunlich, Zeitschr. f. anorg. Chemie 22, 154 (1899). 
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oder SCN'!) abdissoziieren, je nachdem die betreffende Gruppe positiv 
oder negativ monovalent fungiert. Weitere Isomeriefälle dieser Art sind: 

[C0(0,H,(NH,),), CINO,]C1!) und [C0o(C,H,(NH,)),C0L]NO, ?) 

[Co(C,H,(NH,)), CINO,]NO,!) und [Co(C, H, (NH) NOJ,]C1>). 

Sehr interessant sind ferner die Isomerieerscheinungen des kristall- 
wasserhaltigen Chromtrioxyds Or(H,O),Cl,. Dieses bildet drei Isomere, 
eine graublaue Formt), die drei Cl ionogen gebunden hält und zwei 
grüne Salze, von denen das eine zwei°), das andere ein (Ol) abdissoziiert. 
Zur Erklärung dieser Isomerie können wir annehmen, dass in den drei 
Verbindungen das H,( verschieden gebunden sein könnte. In [Or(#,0),]07, 
hätten wir (vgl. die „Chromreihe“ und die „Platinreihe“ vorn) sechs 
tetravalente H,O-Gruppen und trivalentes Chrom (3 +6.4+3.7=48 
= 6.8). In [Or(H,0),C1] 01, ist ein H,O divalent(3+5.4+2+1+2.7 
—= 40 = 5.8) und in [Or(H,0),C1,]Cl haben wir zwei divalente H,O 
3+4.4+2.2+2+7=32 = 4.8) Dass auch Isomeriefälle wie 
[Co(NA,),|[Or(CN),] und [Or(NH3;),)[Co(CN),| und dergleichen valenz- 
systemtheoretisch leicht zu verstehen sind, darf wohl nicht weiter aus- 
geführt werden. 

Sodann lässt sich auch die Tautomerie von Säuren mit unserer 
Theorie einfach erklären. Ein bekannter Fall ist die Tautomerie der 
Blausäure. Sie dürfte so zu erklären sein, dass die Gruppe ON ent- 
weder tetravalenten Ü und trivalenten N oder divalenten (© und penta- 
valenten N enthält. In ähnlicher Weise erklärt sich die Tautomerie der 
salpetrigen Säure mit III-wertigem N und zwei divalenten negativen 
O oder mit einem pentavalenten N, einem tetravalenten und einem di- 
valenten 0. Die Gruppe NO, kommt somit in zahlreichen Isomerien 
vor. Mit IV-wertigem N haben wir das Stickstoffdioxyd, mit III- und 
V-wertigem N haben wir die Komponenten von N,O, sowie die Nitrit- 
gruppe in ionogener, bzw. die in nichtionogener Bindung. Eine Ver- 
änderung der Valenz eines O dient zur Klärung der HNO,-Tautomerie 
und die Gruppe mit zwei positiven divalenten O ist die explosible 
Nitrogruppe. Die Materie ist weit mannigfaltiger als wir denken! 

Isomer sind sodann auch die Hydroxylgruppe und Wasserstoffper- 
oxyd, Sulfition und Schwefeltrioxyd. Das Sulfition selbst lässt wieder 
zwei Isomeriefälle voraussehen: entweder ist S tetravalent und alle O 











1) A. Werner, Berl. Ber. 34, 1733 (1901). 
», $S. M. Jörgensen, Journ. f. prakt. Chemie (2) 39, (1899). 
®, A. Werner, Berl. Ber. 84, 1720 (1901). 

*) A. Werner u. A. Gubser, Berl. Ber. 34, 1601 (1901). 

») N. Bjerrum, Berl. Ber. 34, 1601 (1901). 
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sind normalvalent, oder aber sind ein $ und zwei O normalvalent und 
ein O tetravalent. Es ist nicht ausgeschlossen, dass hiermit die symme- 
trischen und die asymmetrischen Sulfite R,SO, zu erklären sind. 

Im Cyanoform C(NC),H und seiner Isoform ist © IV- und N 
V-wertig. Im Cyanoform haben wir eine Gruppe gebildet aus vier 
Valenzsystemen des ©’, drei Valenzsystemen der drei NC und einem 
Valenzsystem des H (neben den drei Gruppen, die die drei NC ausser 
ihren drei Valenzsystemen bilden). Im Isocyanoform haben wir H an 
ein CN gebunden, wobei CNH zwei Valenzsysteme zu den vier des 
C und den 2.1 der zwei (N liefert. Im ersten Fall enthält somit die 
Gruppe, der der Methankohlenstoff angehört, drei Valenzsysteme von 
den drei NC und ein Valenzsystem von H; im zweiten Fall treten zu 
den vier C-Valenzsystemen 2.1-+-2 Valenzsysteme der drei CN, da- 
durch, dass N einer C'N-Gruppe von seinen fünf Valenzsystemen zwei 
der Zentralgruppe und nur drei seinem koordinierten C'-Atom liefert, 
das daher noch H zu binden vermag, während die N der beiden anderen 
CN und im Cyanoform die N aller drei CN der Zentralgruppe je nur ein 
Valenzsystem liefern. Hier wie in dem analogen Fall des Nitroforms und 
seiner Isoform handelt es sich um Stellungs- oder Koordinationsisomerie, 
die also, wie eben gezeigt wurde, valenzsystemtheoretisch ebenfalls ein- 
fach zu erklären ist. 

Ebenfalls um Koordinationsisomerie handelt es sich bei den iso- 
meren Verbindungen Harnstoff und Ammoniumcyanat, (NF,), CO und 
NH,CON. In beiden Molekülen ist N pentavalent, (© tetravalent und 
O hexavalent, d. h. die Atome fungieren sämtlich normalvalent. Im 
Karbamid haben wir nun das positiv zweiwertige Karbonylradikal, das 
von seinen zwei Valenzsystemen je eines einer Aminogruppe liefert. Im 
Ammoniumcyanat gibt dagegen der IV- wertige Kohlenstoff zwei Valenz- 
systeme an O und zwei an ein pentavalentes, bzw. trivalent negatives 
N-Atom. Die entstehende einwertig negative Gruppe CON bindet das 
positiv I-wertige Radikal NH. 

Ebenso wie das Ammoniumcyanat ist das cyansaure Silber konsti- 
tuiert: sämtliche Atome fungieren normalvalent. Dagegen haben wir im 
knallsauren Silber positiv divalenten C, positiv divalenten O und posi- 
tiv trivalenten N. Dieselben Atome, C, O und N, können somit bald 
Koordinationsisomerie bald Valenzisomerie bedingen, können bald ionogen, 
bald nichtionogen stabil, bald nichtionogen labil gebunden sein. Da zudem 
bei allen Isomeren infolge Polymerisation und isotoper Moleküle noch 
zahlreiche Variationen möglich sind, ist zu konstatieren, dass die Materie 
eine zurzeit kaum zu erfassende Mannigfaltigkeit in sich birgt. 








Die Dieke der Kapillarschicht von Kohlensäure. 


Von 
G. Bakker. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 28. 3. 18.) 


In den Annalen der Physik habe ich rein thermodynamisch folgende 
Gleichung deduziert: 
In dieser Relation, wo also keine einzige Annahme über das Wesen 
der Kapillarschicht gemacht ist, stellen &, S und » die Energie, Ober- 
fläche, bzw. das Volumen der Kapillarschicht pro Einheit der Masse 
dar; &, und &, sind die Energien der Flüssigkeit bzw. des Dampfes, r, 
ist die innere Verdampfungswärme und 4 = v, — v, = Differenz der 
spez. Volumina von Dampf und Flüssigkeit, während H die Oberflächen- 
spannung darstellt. Hierbei denken wir uns die Flüssigkeit in Berüh- 
rung mit ihrem gesättigten Dampf. Wir konstruierten nun in der 
Kapillarschicht eine Fläche konstanter Dichte; eine Fläche also, die 
durch Punkte geht, wo die mittlere Dichte denselben Wert hat. Weiter 
wurde diese Fläche so gelegt, dass, wenn die Kapillarschicht weg- 
genommen würde und die homogenen Phasen (Flüssigkeit und Dampf) 
bis zu der besagten Fläche fortgesetzt würden, die Gesamtmasse der 
Materie sich nicht änderte. Ich habe die hier definierte Fläche Teil- 
fläche genannt?). Wir können das zum Ausdruck bringen, indem wir 
sagen: Die Kapillarschicht hat sich aus den homogenen Phasen von 
Flüssigkeit und Dampf ohne Änderung der Gesamtmasse der Materie 
gebildet. Ist die Kapillarschicht eben bzw. kugelförmig, so ist die Teil- 
fläche ebenso eben bzw. kugelförmig. Wir wollen uns in dieser Arbeit 
auf eine ebene Kapillarschicht beschränken. Durch zwei Ebenen in 


!) Ann. d. Physik [4] 17, 492 (1905). Vgl.: Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 
653 (1910) und 86, 139 (1913). Sie hat auch Geltung für eine kugelförmige Kapillar- 
schicht. 

*) In der Theorie von Gibbs hat die Teilfläche dagegen keine völlig be- 
stimmte Lage. 
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der homogenen Phase parallel der Teilfläche haben wir endlich die 
Kapillarschicht begrenzt. 

Die Relation 1 hat nun immer Geltung, falls wir nur die Grenz- 
flächen derart legen, dass keine Molekeln, die sich durch ihre Lage 
von denen der homogenen Phasen unterscheiden, vernachlässigt werden. 
Wählen wir die Grenzflächen der Kapillarschicht auf gleiche Abstände 
von der Teilfläche, so wird die mittlere Dichte der Kapillarschicht die 
halbe Summe der Dichte von Flüssigkeit und Dampf. Ist g diese mittlere 
Dichte und stellen g, und g, die Dichten von Flüssigkeit bzw. Dampf 
dar, so wird also: 

_ A+® 
2: 9 


- 


, 


und für das spez. Volumen erhalten wir: 
20% 
tn 
Wir betrachten also die Sache als ob die Kapillarschicht geformt 
wird aus zwei gleichdicken Molekelschichten der Flüssigkeit bzw. des 
Dampfes, so dass diese Schichten gerade die Kapillarschicht ausfüllen 
können!). Wir nennen die Materie dieser Schichten die Materie, durch 
welche die Kapillarschicht gebildet ist. Stellt 5 die Dicke der Kapillar- 
schicht dar, so ist selbstverständlich » = 58 oder: 
Wr 2 
$ (+8 
und die Relation 1 erhält die Form: 
dH 
a 


2(H— 15, 


— _ 


a & + & 19, —e © 
Bee ae 
In dieser Relation ist alles durch das Experiment zu finden, ausgesondert 
C, &,, & und e. Kennen wir aber die Zustandsgleichung, so können wir 
& und & berechnen. Wäre z. B. die Zustandsgleichung von der all- 
gemeinen Form: 





') Diese Auffassung bleibt möglich, selbst wenn die Kapillarschicht aus einer 
einzelnen Doppelschicht besteht. 
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wobei nun »(f) und A Temperaturfunktionen sind. Es bleibt also noch 
übrig die Bestimmung von e. 

Die Differentiation von 1 gibt: 

de— Tdin+prev=H las— .- Be (dw — N, 

® R v 

wo ?r den mittleren Druck in der Kapillarschicht parallel ihrer Ober- 
fläche darstellt, während R der Radius der Kapillarschicht ist?). Für 
die ebene Kapillarschicht ist aber R = © und 5S$S =v; deshalb: 


A za 
Tan = de+ prdv — Hv le di. (3) 


Für den Druck pr in der Längsrichtung der Kapillarschicht haben 
wir folgende Bedeutung gefunden. Begrenzen wir die Kapillarschicht 
derart, dass alle Molekeln, die durch ihre Lage sich von denen der 
homogenen Phasen unterscheiden, eingeschlossen werden, aber auch 
keine anderen mehr, so fanden wir nämlich, dass pr denselben 

Wert hat als die Ordinate des 





2 Punktes auf dem labilen Teil der 
x Isotherme, wo das thermodynami- 
sche Potential denselben Wert 

er hat als das der homogenen Phasen, 

„ur K wozwischen die Kapillarschicht 
/ wi gelegen ist?). Repräsentieren also 

Sr rd in Fig. 1 H und K die flüssige 
6 bzw. die dampfförmige Phase und 

ist # der Punkt auf dem labilen 











5 Prag Teil der Isotherme, wofür Öber- 
-Axe 

Fig. 1. fläche LFG@ML = Oberfläche 

NHGMN, so stellt RF den 

Druck in der Längsrichtung der Kapillarschicht zwischen diesen Phasen 

dar. Wir denken hier, dass Flüssigkeit und Dampf durch eine ebene 

Kapillarschicht getrennt sind. Der Satz hat aber auch Geltung für den 

allgemeinen Fall, dass Flüssigkeit und Dampf durch eine Kugelfläche 

getrennt sind. Konstruiert man nämlich in dem Diagramm der Isotherme 

für jede kugelschalenförmige Kapillarschicht, welche ein kugelförmiges 

Flüssigkeitströpfehen oder eine kugelföürmige Dampfblase umhüllt, den 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 90, 369 (1915). 

2) R stellt den Radius der Teilfläche dar. Diese Teilfläche wurde in meinen 

Arbeiten über die kugelschalenförmige Kapillarschicht, nämlich auf ähnliche Weise 


definiert als für die ebene Kapillarschicht. 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 73 (1902). 
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Punkt, der durch seine Ordinaten den Druck in der Längsrichtung (p7) 
und das spezifische Volumen dieser Kapillarschichten darstellt, so bildet 
die Gesamtheit dieser Punkte gerade den labilen Teil der theoretischen 
Isotherme!). Man kann auch den Satz in folgende Form fassen: 
Jedes Punktepaar der Isotherme, wofür das thermodynamische 
Potential denselben Wert hat (Fig. 2) (wie A, und (,, A, und (©, usw.), 











entspricht oberhalb des geradlinigen Stückes 7K der empirischen Iso- 
therme einem Flüssigkeitströpfehen derart, dass der Zustand innerhalb 
dieses Tröpfchens und der des Dampfes, welcher es umhüllt, durch die 
Lage dieses Punktepaares eindeutig bestimmt ist. Ebenso entspricht 
jedes Punktepaar unterhalb des geradlinigen Stückes HK der empiri- 
schen Isotherme einer kugelförmigen Dampfblase. Der Zustand dieser 
Dampfblase und der Flüssigkeit, welche die Dampfblase umhüllt, ist 
wieder durch die Lage des Punktepaares (wie A, und C,, A, und C, usw.) 
eindeutig bestimmt. Konstruiert man nun für jede kugelschalenförmige 
Kapillarschicht, welche im ersten Falle das kugelförmige Flüssigkeits- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 90, 375 (1915). 
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tröpfchen, und im zweiten Falle die kugelförmige Dampfblase umhüllt 
den Punkt, der durch seine Ordinaten den Druck in der Längsrichtung 
(Pr) und den reziproken Wert der Dichte darstellt, so bildet die Ge- 
samtheit dieser Punkte gerade den labilen Teil der theoretischen Iso- 
therme!). Wie oben schon bemerkt, beschränken wir uns in dieser 
Arbeit auf eine ebene Kapillarsehicht. 

Wenn die Zustandsgleichung für einen bestimmten Körper theo- 
retisch vollkommen streng abgeleitet wäre, so könnten wir für solch 
einen Körper die verschiedenen thermodynamischen Grössen wie Energie, 
Entropie, thermodynamisches Potential usw. berechnen. So fanden wir 
z. B. oben unter Annahme der Zustandsgleichung: 


p= TfW 
für den Ausdruck der Energie: 
e—= pl) — - - {A = Temperaturfunktion, 8 = Konstante}. 


Substituieren wir nun in diesem Ausdruck für » ein Wert zwischen 
den Abszissen von A, und (, in Fig. 2, so wollen wir, obgleich die 
Phasen zwischen A, und (, labil sind, dennoch von & sprechen als von 
der Energie dieser Phasen. Jeder Punkt des labilen Teiles der theore- 
tischen Isotherme ist also in diesem Sinne ein Wert von &, n usw. zu- 
geordnet. Markieren wir insbesondere die Grössen für den Punkt F?) 
durch den Index 3, so hat man die bekannte Relation: 


du; = —nzdt + vdps, (4) 
wo 4, das thermodynamische Potential für den Punkt F' bedeutet. 


Ist « das thermodynamische Potential für die Kapillarschicht, so 
findet man mit Hilfe von (3): 


du = —ndi+-vdp, + HeZ 4) dt. (5) 
Nun ist # = u,°), deshalb: 
RBB SI dpr— HvZ, (5) di. (6) 


Obgleich für keinen einzigen Körper eine Zustandsgleichung hinreichend 
genau theoretisch abgeleitet ist, kennen wir jedoch empirische Formeln, 
welche die Daten des Experiments genügend befriedigen. An erster 





ı) Die Punkte H, K und Fin Fig. 2 beziehen sich, wie in Fig. 1, auf der 
ebenen Kuüpillarschicht und ihren angrenzenden Phasen. 

2) Auf jeder Isotherme denken wir uns den Punkt F angegeben. Fig. 1 und 
Fig. 2 zeigen nur eine. 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 142 (1912). 
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Stelle nennen wir die Zustandsgleichung von Kamerlingh Onnes!). 
Für CO, sind selbst für vier Temperaturen in das Sättigungsgebiet 
die Koeffizienten berechnet. Berechnet man nun die Abszisse des 
Punktes F\, so findet man, dass innerhalb der Fehler des Experiments, 
der reziproke Wert dieser Abszisse, also „die Dichte des Punktes F“, 
die halbe Summe der Dichten von Flüssigkeit bzw. Dampf ist?). In 
diesem Falle aber ist gleichzeitig: ?, = p, und v = v,°) und die Re- 
lation (6) gibt: 


d/1 
mnd= —- ML (z 


)aı oder 9 —n -- Hr (2). (7) 


Ä dt\{ 


Nun war: a = u, oder e— Tn+prv = gs — Tns+p,v und weiter 
ist PrV = Paz, also: 
e—-Tn=&5—Tn, 
und aus (7) erhält man deshalb: 
= 4+ Hz, (E) (8) 
Substituieren wir diesen Ausdruck für die Energie der Kapillarschicht 
in (2), so finden wir für die Dicke £ der Kapillarschicht: 





1 2 
oddeerdvr— — — ——— 
E %ı +% 


a BE SE 2HT lo 
(+0)? cs 29 + r; (9 +g9)r, dt iS 

In einer vorherigen Arbeit habe ich nun die Dicke £ der Kapillar- 
schicht berechnet unter Vernachlässigung des letzten Gliedest). Da nun 

1 

dt . 7 u 
Fra positiv ist, und also Be va negativ, sind daher die früher berech- 
neten Werte zu klein. Setzten wir: 


2( dH 





‘) H. Kamerlingh Onnes u. W. H. Keesom, Enzyklopädie der mathe- 
matischen Wissenschaften Art. V, 10, S. 728 usw. Vgl.: Zeitschr. f. physik. Chemie 
91, 642 (1916). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 674 (1916). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 90, 371 (1915). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 571 bis 592 (1916). 
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rn 
19 —®o 2 . sHT 4 | 1 
Et -=A und ——— —i-t=—B 
2 9 + ri (te9r del 
so müssen wir die früher berechneten Werte durch: 3% .. 5 multiplizieren. 


Loe. eit. habe ich meine Berechnungen für CO, Äther und Benzol 
gemacht unter Benutzung von zwei Formeln für die Energie. Erstens 
benutzte ich die Gauss-van der Waalssche Formel: 


e= —ap+f(t), (d) 
und zweitens die Formel von Mills: 
e=—AVe+Fl). (M) 


In (I) ist a eine Temperaturfunktion, in (II) ist A eine Konstante; 
f(t) und Ft) sind Temperaturfunktionen. Ich fand nun: 


ti = -% -10 0 100° 20°. 28° 906 31.12° 
= 10 12107 199. 18 2339 46 108 Dam 
= 19% 11 Wi) a a TE ER Mi 


Im Mittel also: 
A 1-52 1-51 1-87 2.13 311 5-86 13-66 193 uu 


Wäre die Zustandsgleichung von der Form: 
Pl 
—= Tfw) -— —— 
p ft ) (v + B)? ’ 
wovon die van der Waalssche Gleichung und die von Clausius und 
Sarrau besondere Fälle sind, so wird (vgl. oben): 








e= vl) — a {A = Temperaturfunktion } 
nu. 
2 ER T&, 
und der Ausdruck — — —— wird: ! LE da: 1 

2 NEE Teenie 

Unter Vernachlässigung des letzten Gliedes von (9) erhalten wir also: 
dH 
HT) 
. A une nr. a (9a) 
ri —Q3) 2 


Entnimmt man nun der Gleichung von Sarrau für CO, die Konstante 
Er —= 0.357, so findet man: 





er In meiner vorherigen Arbeit war 5 = 1-23 und &n = 2-03. Infolge des 
verbesserten Wertes für die Oberflächenspannung H fallen sie hier grösser aus. 


und 


Füı 


Fi 


M 


Ir 
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—10° 0° 10° 20° 25° 28° 30° 31-.12° 
1.30 1-49 1-91 2.79 3.21 5-33 12.53 200.64 °) 
Diese Zahlen schliessen sich deshalb den Mittelwerten von &, und 
&, gut an. Wir wollen darum diese Zahlen als erste angenäherte Werte 
der Dicke der Kapillarschicht betrachten und mit ihnen die Term — B 
berechnen. 
Zwischen — 25° und — 10° findet man: 


3 1 1 
vb 20 
vu | ET 7 
und zwischen — 10° und 0°: 
a 
F—— m . ü T— a—1\ 
At 16 0-00981 .10 98100 (cm-!), 


Für — 10° nehmen wir deshalb: 


a 


AR Fra — 49450 (cm-1). 

Benutzen wir für die Oberflächenspannung H, die Verdampfungs- 
wärme und die Densitäten der Flüssigkeit und des Dampfes wieder 
ebenso wie in früheren Arbeiten die Daten nach Verschaffelt, 
Regnault-Zeuner, Kuenen, Mathias und Amagat, so berechnen 
wir für B: 


A 





— 800 (cm-}) 





2.649.263 .49-45 .103 
B= 973. 3381.107 > 07606. 


Für A können wir schreiben: 





7 WERR. : a. ; SR Baal, : 'c - RN 
2 + Pie +0) (&ı +02) (2? +B(eı +0} 
013 ?) 


0ı +0 





Mit Hilfe des schon früher berechneten Wertes von 
wir: A = 0.362 und also: 


a oo 0.362 
-B 0,362 — 0-07606 


finden 





13 = 1.26.13 = 1-64. 


1 
FR 
Indessen haben wir bei der Berechnung von — —- 


& zu klein ge- 
1) Zeitschr, f. physik. Chemie 90, 107 (1915). 
2) Wir bemerken, dass diese Zahlen gerade zwischen denen von 5 und &p 
der letzten Tabelle liegen. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XCIII. 11 
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nommen. Der berechnete Wert dieses Differentialquotienten ist deshalb 
zu gross und ebenso B. Korrigieren wir nun B durch Multiplikation 


durch vo so erhalten wir: 


1-64 ' 
0.362 
= 0.369 _ 0.0604 13 = 12.130 = 1-56 uu. 
Da bei der letzten Berechnung B nun wieder ein wenig zu klein ge- 
nommen ist, liegt der wirkliche Wert zwischen 1-64 und 1-56. Wir 


nehmen deshalb als Wert der Dicke der Kapillarschicht von CO, 
1-64 + 1-56 
a 





—= 1.6 uu. 


Auch für 0, 10, 20, 25, 28 und 30° habe ich die Berechnung 
durchgeführt. Stellt B den erst berechneten Wert und B’ die korri- 
gierten, sind Z und {” der erste und zweite berechnete Wert der Dicke 


der Kapillarschicht und ist © = ne = Dicke der Kapillarschicht, 
so finde ich folgende Tabelle: 
47 g+r 
— 10° 494-5 . 10° 0.362 0-.07606 1-64 0.0604 1-56 1-6 
0° 123.05.10°, 0.343 0.1457 2.59 0.084 1-98 1-78 
10° 144 . 10° 0.3104 0.130 3.28 0.076 2.54 2-91 
20° 108 . 10? 0.256 0.0602 3-63 0.046 3-40 3-51 


Die Werte oberhalb 20° für Z und Z” haben eine zu grosse 
Differenz um die halbe Summe als Wert für die Dicke £ der Kapillar- 
schicht betrachten zu können, und ich habe sie deshalb nicht in die 


Tabelle aufgenommen. Es war selbstverständlich eine Folge des grossen 


Wertes von 4, dass B und B’ oberhalb 20° eine zu grosse Differenz 


zeigten. Es gibt aber noch eine andere Weise, um Z zu berechnen, 
wenigstens wenn die Formel für die Energie bekannt ist. Wir können 
nämlich Gleichung (9) in der folgenden Form schreiben: 





HE 
RE... cTJ N ad ı. ER RBR +8‘) (10) 
Gt di 2 9, + 2 





!) Stellen wir die Densität der Energie nr durch E dar, und markieren wir 


die flüssige, die dampfförmige Phase und die des Punktes F' (Fig. 1 und 2) wieder 
durch die Indizes 1, 2 bzw. 3, so lässt sich (10) schreiben: 


un 


so 


un 


rer 
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und integrieren. Hat die Zustandsgleichung die Form: 


und ist also die Energie gegeben = den Ausdruck: 


e = yll)— . (vgl. oben!), 
so fanden wir schon: 


+ 8% 
9 


—lg. 4 ; 
T; EIITE (0. +0)’ 


und weiter ist: 
19—ß _, ıh —— 19 —® 2 


sore Mira  ete IT 
Stellen wir der Kürze halber Fr = x, so wird deshalb die Diffe- 
rentialgleichung (10): 
di 1 0% —Ps r 


* Ye } 2+B (0. + 0.) m 
Berechnet man mit Hilfe der schon früher benutzten Daten den 
absoluten Wert des rechten Gliedes, so findet man: 
t= 0 10° 20° 30° 31-.12° 
dz 


“ —= 4787-1 3299-7 1792-7 251-9 7.736 


mit 8 = 0.357. (11) 


Ein Polynom, das diesen Werten genügt, ist: 
—= 4187-1 — 97:752 t— 9.2812 2? + 0-50242 1? — 0-.0084132 #. 


Für t = 31-115 wird der Ausdruck Null. Ich habe das Polynom mit Hilfe 
der bekannten Formel von Lagrange abgeleitet. Die Integration gibt: 


== — 4787.11 + 48-876 2? + 3.0937 #8 — 0.125605 / 
-+ 0.001 6826 2° + Konstante. 
Nun ist: 


alerı 
T% sT E, + E, Bea 

dt 2 ® 
Hierin ist nun, um es noch einmal zu wiederholen, H die Oberflächenspannung, 
t die Dicke der Kapillarschicht, 7 die absolute Temperatur und sind Z,, E, und 
E, die Energiedensitäten der flüssigen, dampfförmigen Phase, bzw. der Phase F' 


(Fig. 1 und 2). 





11* 
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weiter können wir die Oberflächenspannung H auffassen als die totale 
Abweichung von dem Gesetz von Pascal, d.h: H= (py—pr)L, 
wenn px den Dampfdruck und pr den Druck in der Längsrichtung der 
Kapillarschicht darstellt). Wir haben also: 





SR AZ 
dz 1 /dpn dpr\ Pn—Pr 
euch Frau 1 ar 2 bad 
Nun wird bei der kritischen Temperatur: py = pr aber auch: 
Apr _ Mr’). 
Re 
dx i 
deshalb: ur 0, fürt =ih.. 
Für diese Temperatur fanden wir nach unserer Formel für t= 


31-115°. Hieraus finden wir für die Konstante der Formel für 2: Kon- 
stante = 77172. Also: 


s— er — 77172 — 4787-114 48-876 1? + 3.0937 1° | (12) 
— 0.125685 7? + 0.0016826 #5. 
Für {= 0 wird deshalb: 
H R 
Er m 77172. 
Mit H = 4-5?) (dyne, cm) erhalten wir also: 
4.5 


ie a DT -7— 9), ; 
-mmamn 10 I 


Für {= 10 wird: 
H 1:712 


—— — . en — ® er 7 Lg re 
5 = 361937.283 = 1.0243. 10° oder S= 7.9993 


Weiter finden wir bei ? = 20: 


= — 11005.293 — 3.2245. 106 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 483 (1900). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 362 (1905); pr ist loc, eit. durch p,' angegeben. 
‚) H= 45 ist genauer als der früher durch mich benutzte Wert: H'== 441. 
*, Wir benutzen die Werte der Oberflächenspannung von CO, nach Ver- 
schaffelt. Also beit= 0: H = 1.712 (dyne, cm). Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 
91, 588 ff. (1916). 


1077 = 1:67 uut). 


odı 


Re 


dir 
un 
zu 
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32245 
und bei ?{= 30 wird nach (12): 


und weiter: & 10% — 3-55 wu; 


= — 109.7.303 = 3.33..10%, 


oder mit Hilfe von H = 0.087: 
0.087 
3-33 


= 


-- 1071 = 26-1 uu. 
Resumierend: 
i = 0° 10° 20° 30° 
= 21 1-67 3-55 26-1 uu 
Da die Formel (12) durch Integration einer empirischen Relation 


( Ausdruck für 2) entstanden ist, können wir nicht erwarten, dass 


die Werte für & völlig genau sind. Der Grössenordnung nach 
schliessen sich aber die Werte von 5 für 0, 10 und 20° gut an die 
Werte mit Hilfe der vorletzten Methode gefundenen, nämlich: 

t = — 10° 0° 10° 20° 

= 16 1:78 2-91 3-51 uu 

Wäre die Zustandsgleichung von CO, völlig genau bekannt, so 

könnten wir unmittelbar die Ordinate des Punktes F (Fig. 1 und 2) 
berechnen und diese Ordinate als Wert pr des Druckes in der Längs- 
richtung der Kapillarschicht betrachten. Mit Hilfe von der Relation: 


könnten wir dann die Dicke & der Kapillarschicht berechnen. Wir 
müssen uns aber mit empirischen Formeln begnügen, wobei die Glei- 
chung von Kamerlingh Onnes eine erste Stelle einnimmt. Für 0, 
10, 20 und 25° benutzte ich diese letzte Gleichung und für 10° über- 
dies die Gleichung von Sarrau, und fand!): 

t = 0° 10° 20° 25° 

= 16 Sr Ye 25 7:06 au 


1.6 Sarrau 
Bei 10° genügt aber die Gleichung von Kamerlingh die Be- 
dingung der Gleichheit der thermodynamischen Potentiale für flüssige 
und dampfförmige Phasen weniger glücklich?), und ist also weniger 
zuverlässig. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 588 (1916). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 653 (1916). 
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Um auch für tiefere Temperaturen den Wert von 5 zu finden, 


habe ich den Wert von - auch für — 30° und — 10° berechnet 


dt 
mit Hilfe der Daten von Regnault-Zeuner, Kuenen, Mathias, 
Amagat Verschaffelt und Mollier. Für {= — 30° findet man: 
a (0) r, __ 2.0744 59-98.42.107 





Be... ,_tı _ 20144 5998.42.107 _ oo0 
di  2+Plg te) 27° — 289727 4.248 9229-1. 


Für {= — 10° findet man: — ; — 6417.94. Für 0, 10, 20 


und 30° ist der Differentialquotient schon oben berechnet. Statt 251-9 
bei 30° muss es aber heissen: 254-9. Ich fand es aber nicht nötig, die 


obige Rechnung zu wiederholen, da 1.5°, in dem Wert für - 5 bei 
30° keine nennenswerte Änderung in dem Wert von { veranlasst!). 
Wir erhalten also: 


t= — 30° — 10° + 10° 20° 30° 
— & = 9229-1 6417-94 3299-7 1792-7 254-9 
Die Formel von Lagrange wird deshalb: 
ds (t + 10) (€ — 10) (1 — 20) (t — 30) .9999.1 





dt  (—30 +10) (— 30 — 10) (— 30 — 20) (— 30 —30) 
(£ + 30) (£ — 10) (t — 20) (t — 30) 








+ 10430-101010 — 20) 1030) 9 
(£ + 30)(£ + 10) (£ — 20) (t — 30) 

+ 10 30)(10 10)(10—20)(10 30) 

+ __tH3VEHINE-INE—30) _, 17997 





(20 + 30)(20 + 10) (20 — 10) (20 — 30) 
= + 4843-97 — 156-678 + 0:1793 £? + 0.007 82 £? — 0.000533 #. 
Integration gibt: 


= — 4843.97 t+ 78-339 1? — 0-0598 2? — 0.001 955 {* + 0-000.065 # 

—+- Konstante. 
Nehmen wir als kritische Temperatur i, = 31.35 (Amagat), so 
wird die Konstante: 7662675, und wir erhalten: 


H 
— = 76626:75 — 4843-97 i + 78-339 1? — 0-0598 # | (13 


‚ — 0:001955 # + 0.000.065 25°). | 


S| iu 





1) Überdies sind die experimentellen Daten über der Verdampfungswärme nur 
bis auf einzelne Prozente genau bekannt. 

*) Oben fanden wir für die Konstante in Formel (12): 77172. Die Differenz 
ist deshalb noch kein Prozent. 








Die Dicke der Kapillarschicht von Kohlensäure. 
Hieraus finden wir für die Dicke & der Kapillarschicht: 
= — 30° — 10° 0° 10° 20° 
—= 2902-5, 132934-1 76626-75, 35935-1, 10500, 
— 7.069.10°, 3496.10, 2:092.10”, 1-017.10°, 83-0765.10%, 
& = 1-46, 1-85, 2-15, 2.66, 3-97 uu. 


Die Berechnung von Z bei 30° gibt: 


— 76626.7 — 145319-1 + 705051 — 1614-6 — 1583.55 
| + 15795 = 1941. 


Die Zahl 194-1 kommt also gegenüber der Glieder 766267, 145319-1 
und 70505-1 nicht in Betracht. Geben wir nun die gefundenen Werte 
für die Dicke (&) der Kapillarschicht durch die Indizes I, II, III bzw. 
IV an, derart, dass £, der Wert ist nach Formel (9a) korrigiert mit 


.. 


Hilfe der Werte für an &ı der Wert erhalten durch Integration von 


(10) oder (11) zwischen 0 und 30°, Zr der Wert erhalten durch die- 
selbe Integration zwischen — 30° und + 30°, während {y den Wert 


darstellt nach Formel: 5 = z — und berechnet mit Hilfe der Glei- 
n—Pr 


chung von Kamerlingh Onnes (für 10° auch berechnet mit Hilfe 
von Sarraus Gleichung), so haben wir resumierend: 


— 30° — 10° 0° 10° 20° 25° 
1-6 1.78 2.91 3-51 uu 
2-1 1-67 3-55 
1-46 1.85 2.15 2.66 3-97 uu 
> J 1-5 K. Onnes 
ae \1-6 Sarrau 


nıdı 


ı 


2.5 7:06 un 


Die Differenzen, die wir hier zwischen den Werten von £ bei der- 
selben Temperatur finden, beweisen nichts gegen die Richtigkeit meiner 
Theorie, aber sind eine Folge der Verschiedenheit der gefolgten Metho- 
den und benutzten Formeln. So haben wir z. B. bei der Berechnung 
von {; die Zustandsgleichung: 

A 
ed), 


benutzt (A ist eine Temperaturfunktion und 8 eine Konstante. Bei der 
Berechnung von Zy haben wir dagegen die Gleichung von Kamer- 
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lingh Onnes verwendet, während bei &, und { eine empirische 
Gleichung integriert wurde. 


Dass die Berechnung mit Hilfe der Integration von (10) auf das- 
selbe hinausläuft als die Benutzung der Formel: {= iz sehen wir 


sofort. Markieren wir wieder die Grössen der flüssigen, dampfförmigen 
Phasen und die der Phase F (Fig. 1 und 2) mit den Indizes 1, 2 bzw. 3, 
so hat man: 

— ndt+v,dp = dus, — di + vidps = du, 
und: — nsdt+ v,dpy = du,, 
wo nun 9, den Dampfdruck darstellt; px ist deshalb der Druck in der 
Kapillarschicht, in einer Richtung senkrecht zu ihrer Oberfläche. 


Ave: um AD u NIner 


2 a 2 dt 
Weiter ist: 





s— T,n typ, = u =. — Tn+ pıvı = u = 8— Tn +29, = 
und deshalb: 


€ € d v v d 
a teen) 





d ; lv, tv 
oder: ( ze — ps) v5 ı 2a rs — er (14) 


Wir können diese Gleichung auch in der folgenden Form schreiben: 
dps ER YE&g — Vaty !) 
ss —p) Gy = 8 — ae (14a) 


Diese Relation (14) (oder 14a) ist also unabhängig von einer 
Theorie der Kapillarschicht. Nun fanden wir für die Dichte in 


Die Relation (14) können wir also schreiben: 


un (r dps ) Er dee 
v+v,\ dt N 





ı) Die Relation (14) oder (14a) ist das Gegenstück von der Gleichung von 
Clapeyron-Clausius, denn sie leistet für den Punkt F in der Fig. 1 und 2 
dasselbe wie die Clapeyron-Clausiussche Gleichung für die Punkte H und K. 
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Schreiben wir die Clapeyron-Clausiussche Formel in der Gestalt: 
2v,%, (7 dpn — pn) nn vu m 
vu +% +% 9—v 
und ziehen wir die letzten Gleichungen voneinander ab, so finden wir: 


2 d(ps—P) _ ) t% 19,—e 
ent SB <A he EN... 5 
0, + 0 dt —(pr Ps 








tn. (18 
ee 
af" —Ps 
2T? T BR. a 


oder: — _— r; 
0ı +0 dt “a, er 


Setzen wir deshalb p, = pr!) und bedenken wir, dass: 


73. 





(15a) 


= u oder px— Pr = m (16) 
so finden wir in (15a) Gleichung (10) zurück. 
Nehmen wir für die Temperaturen, wo verschiedene Werte von & 
berechnet sind, ihre Mittelwerte, so erhalten wir nach obiger Tabelle 
für die Dicke der Kapillarschicht von Kohlensäure: 


t — 30° — 10° 0° 10° 20° 25° 30° 
L 1-46 1.72 1-91 2.21 3.51 7.06 26-1 uu (17) 


während wir in einer vorhergehenden Arbeit (vgl. oben) fanden?): 


= —25° —10’? 0° 20° 20°. :.99% 30° 31.12° 
au 107 112 126°) 163 239 46 10-8 176 uu (a) 
zug 1m 191 248%) 264 383 713 1652 ll  (b) 
Mittelwerte 152 1-51 18°) 213 311 586 1366 193 uu 

Wie schon oben bemerkt, sind alle diese Zahlen zu klein zufolge 
der Vernachlässigung der Änderung von { mit der Temperatur; in der 
Nähe der kritischen Temperatur muss dieser Einfluss am grössten werden, 
und das ist gerade was wir sehen. Loc. cit. S. 585 habe ich für Benzol, 
Äther und Kohlensäure in einer Tabelle die grösseren Werte für £ 
gegeben. Für C'O, gab ich also die Zahlen von Reihe (b) oben. Ver- 
gleichen wir nun hiermit die Zahlen, die wir in dieser Arbeit ohne 
Vernachlässigung der Änderung der Dicke Z der Kapillar- 
schicht gefunden haben und die in Reihe (17) dargestellt wurden, so 
aa wir, dass die loc. cit. gegebenen Werte für £ ein gutes Bild geben 


1) Die Ordinate p, des Punktes F hat nämlich denselben Wert als der Druck 
?r in der Längsrichtung der Kapillarschicht. 

2) Freilich unter Vernachlässigung der Änderung von 5 mit der Temperatur. 
Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 584 (1916). 

®) Verbesserte Werte (vgl. oben!). 

















(Schmelzp.) C,H, Ätber Äther C,H, C,H, Äther C,H, Äther CO, Äther Qi 


l 
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für die Dicke der Kapillarschicht bei verschiedenen Temperaturen'), 
Es sei mir darum gestattet, die Tabelle hier noch einmal zu wieder- 
holen. Weiter ist in dieser Tabelle » die Zahl der Molekelschichten, 
welche die Kapillarschicht gebildet haben und N stellt die Zahl der 
Molekelschichten der Kapillarschicht selbst dar; ® ist die reduzierte 


Temperatur oder 2 . 
Tr 


C,H, 


A: 
5.4° 


4% —= 0.493 0.575 0.584 0.627 0.629 0.664 0.691 0.753 0.755 0.815 0-841 08 


—= 18 1-8 164 19 198 204 198 24 208 3-2 251 3-15 
— 2.8 2.6 2.3 2-7 2-7 2:7 2.6 3 2.6 3-8 29 375 
co, CO, Äther CO, C,H, Äther CO, C,H, CO, Äther CO, Äther 00, 


19uu 18 173 189 18 182 204 2 183 197 208 23 


0.864 0.897 0-905 0.929 0.931 0-948 0.963 0.976 0-989 0-990 0.995 0-997 0.998 
1-91uu 2.48 2.72 2.64 23 393 2.39 3-2 713 866 16-52 18-89 211, 
3-4 36 340 49 415 502 707 85 135 115 27 244 348 
3.9 4 38 5 A 5 TA 7885 1877 117 272 46 848 


Zusammenfassung. 


Wenn H die Oberflächenspannung, r; die innere Verdampfungs- 
wärme, 7 die absolute Temperatur, 5 die Dicke der Kapillarschicht, o, 
und g, die Densitäten der Flüssigkeit bzw. des Dampfes darstellen, 
während go, die Densität einer dritten homogenen Phase ist (Punkt F 
in Fig. 1 und 2), wofür das thermodynamische Potential denselben 
Wert hat als für die flüssige und dampfförmige Phase, so hat man die 
Relation: 


„dH | 
ı(H- 177) 1 a+s 
= -2|° -&| (0, + 0) (m 
4HT d j1l 
+ arte 





Unter Vernachlässigung des letzten Ausdruckes rechts wurde in meiner 
Arbeit in dieser Zeitschrift 91, 571—592 die Dicke 5 der Kapillar- 
schicht berechnet. Hierbei wurde für die Energie der homogenen Phasen 
erstens die Gauss-van der Waalssche Formel: e= —ag- f(t) und 


!) Dadurch, dass in der erwähnten Arbeit die Zahlen (b) oben als die Dicke 
der Kapillarschicht angenommen sind, wurde also grösstenteils die Vernachlässigung 
der Änderung der Dicke 5 mit der Temperatur in Gleichung (9) kompensiert. 





zwe 
dies 
rich 


läss 
Pha 


ben 
wul 
nacl 


Rel: 
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zweitens die Formel von Mills: e = — AVo + f(f) benutzt. Die auf 
diese Weise gefundenen Werte sind der Grössenordnung nach 
richtig, aber zu klein. 

In der jetzigen Arbeit wurde nun erstens wieder unter Vernach- 


4HT 
lässigung des Ausdruckes - —— “n | für die Energie der homogenen 


rn dt\g 
Phasen die Formel: = 
= gt 

benutzt. A stellt eine willkürliche!) Temperaturfunktion dar. Nachher 
wurden die gefundenen Werte korrigiert mit Hilfe der Werte des ver- 
nachlässigten Ausdruckes. (Gewöhnliches Annäherungsverfahren.) 

Zweitens wurde auf folgende Weise 5 aus (I) berechnet. Diese 
Relation (I) lässt sich nämlich wie folgt schreiben: 


27 late) 


und integrieren; da bei der kritischen Temperatur & Null wird, kann 


auch die Konstante der Integration berechnet werden. 

Endlich ist nach einer dritten Methode die Dicke der Kapillar- 
schicht mittels vorhergehenden Berechnungen angegeben, nämlich mit 
Hilfe der Relation: 

H 
De, 
Px—Pr 
wo px den Dampfdruck und pr den Druck in der Längsrichtung der 
Kapillarschicht darstellt. Dieser Druck pr hat denselben Wert als die 
Ordinate des Punktes F’ in der Fig. 1 und 2. Die Mittelwerte der ge- 
fundenen Zahlen nach diesen verschiedenen Methoden sind für Kohlen- 
säure: 
—30° — 10° 0° 10° 20° 25° 30° 
1-46 1.72 1-91 2.21 351 7-06 26-1 uu. 
urh_, 
3 


ı) Diese Funktion fällt nämlich in dem Ausdruck —_ — fort. Die be- 
nutzte Formel für & ist eine Verallgemeinerung von der nach Clausius, 
*) Wenn E,, E, und E, die Energiedensitäten der drei betrachteten homogenen 
Phasen darstellen, so können wir (I) und (Il) in der kürzeren Form schreiben: 
d 1 
qm ST 


ı + 
= AA. 
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Die Differenzen zwischen den Werten für dieselbe Temperatur, 
nach den verschiedenen Methoden gefunden, beweisen nichts gegen die 
hier entwickelte Theorie der Kapillarschicht, aber sind eine Folge der 
Verschiedenheit der angewandten Zustandsgleichungen und Formeln für 
die Energie der homogenen Phasen (Flüssigkeit oder Dampf). Sobald 
für einen Körper die Relation, welche wir Zustandsgleichung nennen, 
vollkommen bekannt ist, können wir die verschiedenen Grössen der 
Kapillarschicht dieses Körpers genau berechnen. Es gibt leider für 
keinen einzigen Körper eine genügend exakte handliche Zustandsgleichung. 








Beitrag zum 
Schwärzungsgesetz lichtempfindlicher Schichten. 


Von 
F. Halla und A. Schuller. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 1. 5. 17.) 


In einer früheren Arbeit!) hat der eine von uns die Beziehung 
zwischen der Tiefe, bis zu welcher eine lichtempfindliche Schicht ver- 
ändert wird, und der Zeit (bzw. der Energie der auffallenden Strah- 
lung)?) experimentell bestimmt und mathematisch formuliert, wobei sich 
gute Übereinstimmung zwischen Rechnung und Versuch ergab. Die 
dort angestellten Grenzwertberechnungen exakt zu gestalten und einige 
aufgefundene Gesetzmässigkeiten zu besprechen, ist das Ziel dieser Notiz. 

Unter der Einwirkung des Lichtes auf 
eine lichtempfindliche Schicht bildet sich in 
dieser ein veränderter Teil, das Produkt der 
photochemischen Umwandlung (im nach- 
folgenden durch den Index » bezeichnet), 
während zunächst ein unveränderter Teil 
(Index «) fortbesteht. Das durch diese bei- 
den Schichten hindurchgehende Licht wird 
im allgemeinen nach dem Beer-Lambert- 
schen Gesetze geschwächt, und zwar in 
beiden Schichten verschieden, was in einer 
Verschiedenheit der Absorptionskoeffizienten 
4, und «, zum Ausdruck kommt. Diese Absorptionskoeffizienten selbst 
sind durch drei verschiedene Wirkungen der Schichten auf das Licht 
bestimmt: 


1. die eigentliche photochemische Absorption, die nur in der un- 

1) A. Schuller, Diss. Berlin 1911/12. Techn. Hochschule; Zeitschr. f. wiss. 
Photogr. 11, Heft 9, 1912; Photogr. Rundschau 1911, Heft 12 und 1912, Heft 18. 

%) Sie ist bei konstanter Strahlungsintensität J, (wie in den vorliegenden Ver- 
suchen) der Zeit einfach proportional: E = Jit. 





Fig. 1. 





La aan DL. 
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veränderten Schicht auftritt (sofern die veränderte Schicht nicht auch 
unter dem Einfluss der weiteren Bestrahlung sekundäre Veränderungen 
erleidet; 
2. die thermische Absorption (Umwandlung in Strahlung von un- 
wirksamer, grösserer Wellenlänge); 
3. die Zerstreuung, welche nach demselben Mechanismus wie die 
Absorption schwächt. 
Diese drei Wirkungen seien durch die oberen Indizes ch, th, x 
unterschieden. 
Der Differenzialausdruck für das Beer-Lambertsche Gesetz schreibt 
sich bei Berücksichtigung dieser Wirkungen wie folgt: 
— Ad), = Judy + Judy + Judy = Jdylu + uw + wu) in der 
unveränderten Schicht 
— de), = Judy + J,usdy — J,dy(u* + u) in der ver- 
änderten Schicht. 


Die drei bzw. zwei Koeffizienten kommen also immer zu einer Summe 
vergesellschaftet vor, so dass man eben einfach setzen kann: 
„=wtwtu 
BZW tM. 

Hinsichtlich der Zerstreuung müsste eigentlich berücksichtigt werden, 
dass diese von der Wellenlänge A abhängt, so dass u’ = . (Rayleigh, 
Phil. Mag. 47, 379 (1899); Kelvin, Papers); im Falle weissen bzw. 
nicht monochromatischen Lichtes würde dies eine Verschiebung der 
Energieverteilung des Spektrums bedingen, die aber bei Kenntnis der 
entsprechenden Energieverteilungsfunktion FA) leicht zu ermitteln 
wäre!). Da aber in unserem Falle nicht die bolometrische, sondern die 
photometrische Energie in Frage kommt, für welche die entsprechende 
Funktion kaum bekannt ist, so haben wir statt der wahren spektralen 
photochemischen Energieverteilung, die für die von uns betrachteten 
Fälle (ungefärbtes AgC/l, AgBr) annährend durch Fig. 2 dargestellt ist, 
den Idealfall nach Fig. 3 angenommen, der, ohne grösseren Fehler, die 
Berechnungen wesentlich vereinfacht und den verwendeten Beziehungen 
ihre Gültigkeit belässt. 

Würde es sich darum handeln, auch den Einfluss der Konzen- 
tration der empfindlichen Substanz in der Schicht zu berücksichtigen, 
so braucht man nur zu beachten, dass die Absorptionskonstanten im 


") Für diesen Hinweis sind wir Herrn Prof. Mache zu Dank verpflichtet. 
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allgemeinen der Konzentration proportional sind, dass also gesetzt wer- 
den kann: 
em: 00, 

wo 0 eine neue Konstante und c die Menge lichtempfindlicher Sub- 
stanz in Grammen oder Molen pro Volumeneinheit der Schicht. In solchem 
Falle wird man die Rechnungen passend für die Oberflächeneinheit 
durchführen, wodurch das Volumelement gleich der Schichtdicke dy wird. 

Für alle folgenden Überlegungen ist der Begriff der „Schwellen- 
wertsenergie“ s, von fundamentaler Bedeutung. Er leitet sich aus der 
Tatsache her, dass die Veränderung einer lichtempfindlichen Molekel 


£ 4 




















Fig. 2. Fig. 3. 


nicht sofort erfolgt, sondern dass erst eine gewisse Energiemenge darin 
aufgespeichert werden muss, bis die Veränderung, dann aber praktisch 
momentan, eintritt. Wir beziehen diesen Schwellenwert s, zweckmässig 
auf die Massen- oder Moleneinheit, berücksichtigen, dass für die Auf- 
speicherung nur die chemische Energie in Frage kommt und haben 
dann, wenn E,, die auf die Einheitsfläche in der Tiefe y bis zum 
Zeitpunkt ? der eintretenden Umwandlung aufgefallene Energiemenge 
und dv das Volumelement bedeutet: 

Ssedv = u.cdvE,,s- (1) 
Für die Oberfläche ist einfach 

Ey m Jets; (2) 

wo z, die Zeit vom Beginn der Belichtung bis zur Veränderung der 
obersten Molekelschicht („Induktionszeit“) ist. Aus (1) und (2) folgt: 


(2a) 


In Anlehnung an die frühere Arbeit betrachten wir zunächst den 
einfachsten Fall einer planparallelen lichtempfindlichen Schicht be- 
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liebiger Dicke, senkrecht zu ihrer Oberfläche AB (Fig. 1) von Licht 
konstanter Intensität J, bestrahlt. Die bewirkte photochemische Ver- 
änderung wird dann durch die Schicht so fortschreiten, dass im 
Ablauf der Zeit die Trennungsfläche CD der veränderten und unver- 
änderten Schicht sich parallel zur Oberfläche nach dem Innern zu ver- 
schiebt. Zur Zeit z, zu welcher CD bis in die Tiefe y vorgedrungen 
sei, empfängt die Einheitsfläche in der Tiefe 7 Licht der Intensität: 


J, PR J, ze=muln—y) = Jo e—kıN e—us—u)W, 
’ , 


Hierin ist 7 zunächst ein willkürlich wählbarer Parameter, % die von 
der Zeit abhängige laufende Koordinate y = f{r). Die gesamte, wäh- 
rend der Zeit z (vom Beginn der Veränderung der Oberfläche an ge- 
zählt, zum Unterschiede von {= r-+-r,, die von Beginn der Bestrah- 
lung an gerechnet wird) in C’D’ anlangende Energiemenge ist gegeben 
durch: 


En: = em [e-mmmwdr. (3) 
v 
Es ist zu beachten, dass die Zeitelemente dr, die dem Vorrücken 
der Trennungsfläche um das konstante Differential dy entsprechen, 
wegen der Ungleichförmigkeit dieser Vorrückung keineswegs unter- 
einander gleich, sondern von % selbst abhängig sind; daher geht (3) 
über in 


En — Der foren % dy. (4) 


Zur Lösung des Problems ist also noch die Kenntnis der Ab- 
hängigkeit der Grösse N von % erforderlich. Diese liefert die Ein- 
führung des „Schwellenwertes“. 

Betrachten wir nämlich nicht mehr eine beliebige Schicht (n), son- 
dern diejenige, für welche der Schwellenwert gerade erreicht ist, die 


also mit der Trennungsfläche zur Zeit 7 gerade zusammenfällt (7 = 4); 
dann geht (4) über in 
E,: = Jet f ee a. (5) 
Wenn wir berücksichtigen, dass zur Erreichung der Schwellenwerts- 
energie in y auch die Strahlung während der Zeit 7, beigetragen hat, 
so gilt nach (1): 
9 = Meldorge” + E,,) 
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und bei Berücksichtigung von (2a) 


T (em? — 1) — fern) d€ ] 
f} N 7 dy Yy. 
Dieses differenzierend, erhält man 
dr 
Tuer = dy (5a) 


und hieraus nach Sonderung der Variabeln durch Integration unter 
Einführung der Gesamtbelichtungsdauer {= r-+r,: 


tt emr =t—v-+ C, 
Ur 
wobei C aus der Anfangsbedingung t = r,, y = 0 folgt. Es ist also 


u Kı 
i=t (Ei m — Fi 1 6 
Ay Fra ) (6) 


2 


bzw. E= htm Mi 1)- 
. T * a, 


Für #, nahe gleich u, besteht 


log E = uy + log (Joro), 
die von Schuller bei Pigmentpapieren gefundene lineare Beziehung; 


Eh gegenüber Ehen vernachlässigt 


2 2 
werden kann, ist die Abhängigkeit zwischen log E und y in (6) eine 


lineare, die betreffenden Kurven nähern sich der Geraden. 

Ein komplizierterer Fall liegt vor, wenn die lichtempfindliche 
Schicht von der nunmehr definierten Dicke d unten von einer voll- 
kommen oder diffus reflektierenden Fläche EF abgeschlossen ist (Re- 


auch bei grossem %, wo dann 1 — 


flexionskoeffizient Zn). Dann gelangt das früher nach unten aus- 


tretende Licht wieder in die Schicht zurück und wird dort wieder 
wirksam (Fall der photographischen Platten und Papiere, mit Ausnahme 
der lichthoffreien Platten und der Pigmentpapiere). 

Die Intensität in der Tiefe 7 vergrössert sich also im Vergleich 
zum vorigen Falle um die Intensität des nach Hin- und Hergang zwi- 
schen n und d durch Reflexion und Absorption (Zerstreuung) geschwächten 
Lichtstrahls. Hieran ändert auch das Bestehen einer mehr oder minder 
vollkommenen Zerstreuung nichts; denn diese hängt in ihrer Gesamt- 
heit nur von der Tiefe der betrachteten Niveaufläche, nicht aber von 


der seitlichen Lage auf dieser ab; jeder von oben senkrecht einfallende 
Zeitschrift f, physik, Chemie, XCII. 12 
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Lichtstrahl kann so behandelt werden, als gelangte er über 7 nach d 
und von dort in sich reflektiert nach 7 zurück. Es ist daher 
Ir = Je trenm +r) et eu mn e-2d—maı 


= Je 1 + ken) end, wo k = round 
und in = Jle "1 + kom) [et d7 dy 
n,T 0 f dy . 


Mit E,„. nunmehr genau so verfahrend wie vorhin, erhalten wir 
schliesslich 


dt eh2Y 


en EEE A ie _—__ (— kom 4 %kem Y. 7 
% EM u key ( keit 4 ke ’+1)dy (7) 


Für k = 0 geht diese Beziehung in (5a) über. Da ke?sıv wesent- 
lich positiv, ist für gleiches y dr bzw. r stets kleiner als im vorigen 
Falle; d. h. zur Erreichung derselben Tiefe der Veränderung ist im 
zweiten Falle eine kleinere Zeit erforderlich als im ersten, wie dies, 
infolge der vergrösserten Lichtintensität auch nicht anders sein kann. 

Die Gleichung (7) führt mittels der Substitution x = e auf ein 
im allgemeinen irrationales algebraisches Integral, wenn man w«, und ı, 
durch unechte oder echte Brüche ausdrückt. Doch sind die so er- 
haltenen Integralausdrücke selbst für verhältnismässig einfache Werte 
dieser beiden Grössen schon recht unhandlich. Wir führen die Inte- 
gration daher für einen einfachen Spezialfall durch, der immerhin ge- 
eignet ist, die charakteristischen Merkmale des Integrals von (7) her- 
vortreten zu lassen. Dazu bedarf es vor allem einer Festsetzung der 
Werte von w, und #,. Ein Anhaltspunkt hierfür ergibt sich aus der 
Tatsache, dass die unveränderte Chlorsilberschicht eines Kopierpapiers 
durchfallendes Licht auf !/,, seiner ursprünglichen Intensität schwächt, 
die veränderte (geschwärzte) Schicht dagegen wohl bis auf !,oooo., Dann 
haben wir: 

Mc 
Fa") 
Die Einheiten, in denen wir d (und ,) messen, sind zunächst noch 
willkürlich. Nehmen wir als Einheit die Dicke einer solchen Schicht 


— ed und 10% = eu, 


selbst, also d = 1, dann ist u, = re — 2.3 und 4, = 9.2. Nun ist 
zu beachten, dass % nicht grösser als d werden kann, da ein Eindringen 
der Schwärzung über die reflektierende Unterlage hinaus unmöglich 
ist. In unserem Falle besitzt also die 7, y-Kurve nur bis y=1 eine 


physikalische Bedeutung; wir werten daher das Integral nur für das 


für 
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Gebiet 0 < y S 1 aus, wobei wir zweckmässig von !/,, zu !/,, fort- 
schreiten. Durch diese Festsetzungen ist auch % festgelegt, indem wegen 
r<1 k<eim 
sein MUSS. 

Für unseren, allerdings nur der Grössenordnung der massgebenden 
Faktoren nach mit der Wirklichkeit übereinstimmenden Fall wählen wir: 


„=1lw=2,k = 01. 
Dann lautet das Integral von (7): 


T 1 +; 
= | +ken)—2 kg + 2VkareigierVh|+e. @ 


Die Integrationskonstante ergibt sich aus der Überlegung, dass für 
y=0 auch r = 0 sein muss. Dadurch geht (8) über in 


r-:tR | U NEETT ikea 6 
Da E — 5/—In(1-+ 0-.1e®) 02 Ip 


de ar verg( —) +2. 10183]. 


Hierbei haben wir als abhängige Variable nicht r, sondern die auf 
die Induktionszeit „reduzierte“ Gesamtbelichtungsdauer 7 gewählt. 

Um einen Vergleich mit den Versuchsergebnissen der vorerwähnten 
Arbeit zu ermöglichen, wo als Abszisse log £ (bzw. log .Jt) verwendet 
ist, wählen wir für die graphische Darstellung in Fig. 4 nicht T, son- 
dern log T als Koordinate. Diese Darstellung lässt sich aus der ersten 
durch einfache Parallelverschiebung der Kurve erhalten, bis deren An- 
fangspunkt in den Ursprung des Koordinatensystems fällt. Die so er- 
haltene Kurve I zeigt beide charakteristischen Merkmale der von 
Schuller für die S. 174 gekennzeichneten Fälle erhaltenen Versuchs- 
resultate, vor allem für die grösseren Werte von y eine dauernde 
Konvexität gegen die Abszissenachse und bei niederen Werten von y 
(in unserem Falle bei etwa % — 0.3) einen Wendepunkt, der bei den 
kleinen Abmessungen der Fig. 4 allerdings nicht deutlich sichtbar ist. 
Auch in den entsprechenden Kurven Schullers (für Zelloidinpapier 
usw.) ist solch ein Wendepunkt, wenn auch nicht gezeichnet, so doch 
notwendig anzunehmen, da sie die Abszissenachse noch vor dem Null- 
punkt treffen müssen. Die Konvexität der Integralkurven von (7) lässt 
sich aus dem Bestehen der Ungleichung 

dlnT _ 1 es; 1 d?r 
Be.’ 


day dy T dy > 


für grössere Werte von y herleiten. Da das erste Glied rechts wesent- 
12* 











180 F. Halla und A. Schuller 


2 
lich negativ sein muss, genügt schon Ta was für grössere Werte 


von y aus (7) leicht als zutreffend abzuleiten ist. 
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Fig. 4. 


Zum Vergleich haben wir als Kurve II das (8) entsprechende 
Integral (6) 1 
q" == 67 (eV 4 1) 


als Logarithmus aufgetragen. Die Kurve II liegt, wie nach dem S. 178 
anschliessend an (7) Gesagten hervorgeht, rechts von I, und zeigt an- 
fangs Konkavität gegen die Abszissenachse. 

Um noch einen Anhaltspunkt über die Abhängigkeit des Kurven- 
d(dr) 
Ou; 

") Wir haben ja im vorstehenden einen Fall betrachtet, wo u, kleiner ge- 
nommen wurde als den tatsächlichen Verhältnissen entspricht. 


bildes von #, zu gewinnen), bilden wir aus (7) ‚ wozu wir (7) 





hal 


in. 
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in der Form schreiben: 
dt — ekaV f(y, ku); 


(dr) 
77 


da y immer > 0, ist also der Zuwachs, den dr durch Vergrösserung 
von 4, erfährt, immer positiv, und zwar um so grösser, je grösser % 
ist. Wir gewinnen eine Anschauung über diese Wirkung, wenn wir 
die r, y-Kurve (wie bisher die log T,y-Kurve) darstellen, uns die nach 
der z-Achse spiegelbildliche Figur (im vierten Quadranten) vorstellen 
und die y-Achse nunmehr als Abszissenachse betrachten. Wir sehen 
dann, wie ein Steilerwerden des Spiegelbildes nach (9) ein Flachwerden 
der ursprünglichen Kurve gegen die 7- bzw. log T-Achse und damit 
eine Annäherung an die von Schuller gefundenen Typen bewirkt. 

In der Zwischenzeit war es uns möglich, auch den S. 178 ange- 
führten Fall mit den der Wirklichkeit entsprechenden Parametern, 
4 = 2, u = 9 durchzurechnen. 


dann ist 


= yers f(y,u) = ydr; (9) 


4 
Mittels der Substitution x = e’Yk lautet das Integral 
zV2k -—1+Vk 
4Y2 (= +xV2-+1) 
zV2k +1 — Vk T Vote = 
— —— 7 +. Vlhfi— DuazV2+) — 
te _VarntisY (Vk— ln (@® +2 V2+ 1) 


—2(Yk+1)aretg (@Y2 +1) — (Vk— 1) In (®— x V2+1)— 
—AyYk+laretg eV? —1)|+e. 


Für die Auswertung wählen wir der rechnerischen Bequemlichkeit 


2 e+3c+ 





E= 





El ( 8 as 1 ) E | 
halber k = 5 statt k = 30 5 . Die so erhaltene Kurve III ist 


in Fig. 4 dargestellt; für sie gilt der untere Maßstab an der Abszissenachse. 

Die Übereinstimmung mit den von Schuller (loc. eit.) gefundenen 
Kurvenbildern ist nunmehr eine vollständige. 

Die Eigentümlichkeit des beobachteten ‘Verlaufes der Schwärzungs- 
kurven scheint sich sonach in allen Einzelheiten durch die Wirkung 
der reflektierenden Unterlage erklären zu lassen und ist die in der 
früheren Arbeit geäusserte Vermutung, dass die Zerstreuung des Lichtes 
hierfür massgebend sei, nicht aufrecht zu erhalten; letztere würde durch 
Verschiebung der spektralen Energieverteilung zuungunsten der wirk- 
samen Strahlen gerade die gegenteilige Wirkung hervorrufen. 
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Zusammenfassung. 


1. Das von Schuller gegebene Schwärzungsgesetz fester licht- 
empfindlicher Schichten wurde exakt formuliert. 

2. Die Berechnungen wurden auch auf den Fall einer reflektieren- 
den Unterlage (nicht lichthoffreie photographische Platten und Kopier- 
papiere) ausgedehnt. 

3. Hierbei ergab sich Anschluss der Theorie an frühere Beobach- 
tungen. 

4. Die Zerstreuung des Lichtes ist nicht geeignet, die Eigentümlich- 
keiten der Schwärzungskurven zu erklären. 

5. Die Reflexion der Unterlage verändert nicht nur die Schwärzungs- 
tiefe, sondern auch die Gradation des Bildes. 


Blumau, im Juli 1917. 





Über Bildung 
und Zerfall der Phloroglueinkarbonsäure. 


Von 
G. Piazza. 


(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 9. 11. 17.) 


1. Einleitung. 


Durch die Arbeiten von E. Baur und R. Orthner!) sind che- 
mische Reaktionen bekannt geworden, bei denen das Gleichgewicht 
sich zwar von einer Seite her einstellt, nicht aber von der andern. 
Derartige einseitige Gleichgewichte haben sich bei der Dissoziation von 
festem Ferrioxalat, festem Natriumsalizylat und gasförmiger Salizylsäure 
gezeigt, also nicht allein bei heterogenem, sondern auch in homogenem 
System. Das Eigentümliche besteht darin, dass die Zerlegung dieser 
Verbindungen unter passenden Umständen mit bequem messbarer Ge- 
schwindigkeit vor sich geht, während die Rückbildung nicht nur nicht 
langsam, sondern überhaupt nicht gelingt, und zwar weder in der Nach- 
barschaft, noch in grösserer Entfernung vom Gleichgewicht. Was hier 
als Gleichgewicht bezeichnet wird, ist zunächst nur als Haltepunkt der 
Dissoziation charakterisiert, darf aber deswegen als ein Gleichgewichts- 
zustand bezeichnet werden, weil er solchen thermischen und Massen- 
wirkungseinflüssen unterworfen ist, wie sie den gewöhnlichen umkehr- 
baren Gleichgewichten durch die Grundgesetze der chemischen Dynamik 
vorgeschrieben werden. 

Im Hinblick auf diese eigenartigen Verhältnisse, die für die che- 
mische Kinetik von einer einschneidenden Bedeutung sind, war es 
interessant, nachzusehen, wie bei einer chemisch analogen, aber um- 
kehrbaren Reaktion die Geschwindigkeit des Bildungs- und Zersetzungs- 
vorganges sich zueinander verhalten würden. Ein passender Fall fand 
sich in der Einwirkung von Kaliumbikarbonat auf Phloroglucin in 
wässeriger Lösung. Es bildet sich phloroglucinkarbonsaures Kalium?). 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 75 (1916). 
”), Albrecht Will, Ber. d. d. chem. Ges. 17, 2103 (1884); 18, 1323 (1885). 
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Anderseits weiss man auch, dass dieses Salz sich in, wässeriger Lösung 
in seine beiden Bestandteile zerlegt. Es handelt sich also um eine um- 
kehrbare Reaktion, die zu einem richtigen chemischen Gleichgewichte 
führen muss. Dieses ist auf Veranlassung von R. Luther von J. A. 
af Hällström!) untersucht worden, und es hat sich gezeigt, dass es 
dem Massenwirkungsgesetz gehorcht. 

Aus der stöchiometrischen Gleichung des Umsatzes 





—0OH —0OH 
ES /N_C00K 
Bi + KHCO, — | + H,0 
H0—\ }J—-oH \ J—0H 
VW HVY/ V 
folgt die Massenwirkungskonstante 
x EM).(HCO,) , 
(PhiC00O)) 


Es bedeutet PAl = Phlorogluein und PRlCOO’ == das Anion der Phloro- 
glucinkarbonsäure. Unter Einsetzung des gesamten freien Kaliumbikar- 
bonats für (3CO,') und des gesamten beim Gleichgewichte vorhandenen 
Phloroglucinkarbonsäurekaliums für (PAlCOO’) findet af Hällström 
bei 50° 

K=0Hll, 


wenn die Mengen in molaren Einheiten gezählt werden. Betrachtet 
man das Gleichgewicht als stationären Zustand, hervorgegangen aus 
der Superposition gleichzeitiger Bildung und Zersetzung, so liefert das 
kinetische Massenwirkungsgesetz für das Gleichgewicht den bekannten 
Ansatz: 

% (PhlC00’) — x,(Phl)(HCO,) = 0, 


woraus’ folgt: K=-. 


Hier bedeuten x, und x, die Geschwindigkeitskoeffizienten der beiden 
einander entgegenarbeitenden Einzelvorgänge. Somit wäre durch die 
Geschwindigkeit des Zerfalls und die Lage des Gleichgewichts die Ge- 
schwindigkeit der Bildungsreaktion unter allen Umständen schon mit- 
bestimmt. Ich habe nun auf Anregung von Professor E. Baur geprüft, 
ob für die genannte Reaktion obige Beziehung zutrifft, oder ob hier 
nicht vielmehr eine Ausnahme Platz greift, etwa so, dass der Bildungs- 
vorgang erheblich langsamer vonstatten ginge, als der obigen Gleichung 
entspräche. 


") Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2237 (1905). 
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Die Beziehung: 


ist für die Verknüpfung der chemischen Kinetik mit der zunächst auf 
thermodynamischer Grundlage errichteten chemischen Dynamik funda- 
mental. Sie ist in allen bisher vollkommen untersuchten umkehrbaren 
Reaktionen erfüllt gewesen'). Findet man Fälle, in denen die Beziehung 
nicht Stich hält, so würde dadurch offenbar die Bündigkeit der theo- 
retischen Ableitung jener Gleichung gänzlich erschüttert werden. 

Es soll gezeigt werden, dass tatsächlich für die Synthese der Phloro- 
glucinkarbonsäure die in Rede stehende Gleichung ungültig ist. 

Die Synthese geht viel langsamer vor sich als die Zersetzung, und 
da es sich um eine Reaktion in homogener Lösungsphase handelt, so 
können sekundäre Umstände, wie sie einerseits im heterogenen System, 
anderseits bei Gasreaktionen wegen der Wandeinflüsse vorkommen und 
die Erscheinung kompliziert machen, hier als eine Quelle von Störungen 
nicht in Betracht kommen. 

Ich habe nun zunächst die Gleichgewichtsbestimmungen Hällströms 
wiederholt und hierauf sowohl die Bildungs- wie die Zersetzungs- 
geschwindigkeit einzeln gemessen. Ferner wurde zur Kontrolle die Zer- 
setzung der freien Säure gemessen. Hierüber wird nachfolgend berichtet. 


IL. Darstellung und Untersuchung der Präparate. 
Phloroglucin. 


Das symmetrische Trioxybenzol kristallisiert mit zwei Molekülen 
Wasser in schönen rhombischen Tafeln. Eine Kontrolle der Reinheit 
durch Bestimmung des Schmelzpunktes ist nicht sicher, da derselbe 
verschiedenes Verhalten zeigt, je nachdem die Kristalle schnell oder 
langsam zum Schmelzen gebracht werden, nämlich bei 219° und 
200—210°2). 

Das Kahlbaumsche Produkt wurde mit Wasser umkristallisiert 
und man erhielt vollständig weisse Kristalle. Dieselben reagierten nicht 
auf Methylorange. 


Phloroglucinkarbonsaures Kalium. 


Dasselbe wurde synthetisch dargestellt durch Addition von Phloro- 
glucin an Bikarbonat. Es war möglich, ohne den besondern Umweg 


‘) Vgl. unter anderen: M. Bodenstein, Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 32 
(1897); Hudson, Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 487 (1903); O. Knoblauch, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 268 (1897). 

2») Ad. Baeyer, Ber. d. d. chem, Ges. 19, 2186 (1886). 
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über die freie Säure, das Kaliumsalz direkt aus der Lösung in reinem 
Zustande zu erhalten durch Benutzung reiner Ausgangsprodukte. 

In einer Kugelflasche von 100 ccm Inhalt wurden auf einem 
Wasserbade 10 g Phlorogluein in 50 ccm Wasser bei 70° aufgelöst 
und portionenweise 10 g Kaliumbikarbonat hineingetragen, während 
gleichzeitig ein Strom von Kohlensäure durch die Lösung geht. Nach 
einer halben Stunde lässt man erkalten, wobei weisse Nadeln aus der 
gelbbraunen Lösung auskristallisieren. Frisch aufgelöst, reagieren sie 
neutral auf Methylorange. 


Phloroglucinkarbonsäure. 


Nach der Vorschrift von A. Skraup!) wurden 10 g Phlorogluein 
in 10 g Wasser kochend aufgelöst. Dann wird die Flüssigkeit rasch 
auf 60—70° abgekühlt und in dieselbe auf einem Wasserbade 20 g 
feingepulvertes Bikarbonat hineingetragen, die erste Hälfte wegen der 
Gasentwicklung portionenweise, die andere Hälfte auf einmal. Man lässt 
auf dem Wasserbade stehen, bis die Masse breiig geworden ist und an 
Konsistenz nicht mehr zunimmt. Dann vermischt man mit 6 bis 8 Teilen 
Alkohol, schüttelt gut um und lässt unter Einleiten von Leuchtgas er- 
kalten. Der Kristallbrei, der aus phloroglucinkarbonsaurem Kalium und 
Kaliumbikarbonat besteht, wird abgesaugt und durch Waschen mit 
Alkohol und Alkoholäther von Diresorein befreit. Der verbleibende 
Rückstand wird in der Kälte mit 10 ccm konz. Salzsäure und 10 ccm 
Wasser verrieben, bis die Kohlensäureentwicklung beendigt war. Es 
entstand ein dicker Brei von Phloroglucinkarbonsäure. Derselbe wurde 
abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Es wird aus Äther 
umkristallisiert. Die erhaltenen Kristalle waren schöne Nadeln, jedoch 
hatte die Kristallmasse einen sehr schwach gelblichen Stich, den man 
nicht ganz entfernen konnte. Die Säure löst sich in kleinen Mengen 
in Wasser. Die Lösung ändert auch in kaltem Wasser ihre Azidität 
mit der Zeit, indem sie Kohlensäure abgibt und in Phlorogluein übergeht. 


III. Das Gleichgewicht. 
Aus der Reaktionsgleichung: 


ang + KHCO, = /N7-000 +3,0 
= )-0 9 BO : 


ersieht man, dass man den Vorgang durch Titration des freien Bikar- 





") Monatsh. f. Chemie 10, 724 (1889). 
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bonats verfolgen kann. Hällström hat zu diesem Zweck Methylorange 
als Indikator verwendet, dabei tritt die Schwierigkeit auf, dass Phloro- 
glucinlösungen in alkalischer Lösung sich durch den Luftsauerstoff so- 
fort stark bräunt. Um diesem Übelstande zu begegnen, muss man die 
Luft möglichst ausschliessen, und um gleichzeitig Verluste von Kohlen- 
säure aus dem Bikarbonat zu vermeiden, ist eine Atmosphäre von 
Kohlensäure das geeignete Mittel. Zur Beschaffung luftfreier Kohlen- 
säure bediente ich mich zunächst der üblichen Methode, nach der für 
die organische Elementaranalyse im Kippschen Apparat luftfreie Kohlen- 
säure hergestellt wird. Mit Hilfe eines U-Rohres, das mit feuchten 
Phosphorstangen gefüllt ist, kann man die Abwesenheit von Sauerstoff 
exakt prüfen. Es hat sich aber gezeigt, dass für tage- und wochen- 
langen Betrieb die Kohlensäure nicht dauernd luftfrei erhalten werden 
kann. Ich bin daher zum Gebrauch von Bombenkohlensäure überge- 
gangen, der aus einem Elektrolyseur eine passende Menge Wasserstoff 
beigemischt wurde. Dieses Gas wird durch ein Rohr mit Palladium- 
asbest geleitet, das passend elektrisch erhitzt wird. Prüfung mit Phos- 
phor zeigte stets durch das Ausbleiben einer Nebelbildung die Ab- 
wesenheit von Sauerstoff an. Die so vorbereitete Kohlensäure besitzt 
einen kleinen Gehalt an Wasserstoff, der aber unschädlich ist. Mit dieser 
Kohlensäure konnte die Bräunung in den Reaktionsgefässen bis auf 
einen kleinen Rest hintangehalten werden. Immerhin stört schon eine 
schwache Braunfärbung die Titration mit Methylorange so sehr, dass 
ich zu einem andern Indikator übergehen musste. Man hat vorgeschlagen, 
"bei der Titration mit Methylorange etwas Indigotinktur!) zuzusetzen, 
um den Umschlagspunkt durch ein neutrales Grau hervorzuheben. Ich 
konnte jedoch mit Hilfe dieses Kunstgriffes auch nicht zu der ge- 
wünschten Schärfe des Umschlags kommen. 

Dagegen bot sich mir ein Ausweg durch Verwendung von Fluorescein 
als Indikator. Bekanntlich wird die Fluoreszenz des Fluorescein durch die 
Azidität des Mediums stark beeinflusst, und es lässt sich hierauf eine 
Verwertung dieses Stoffes als Indikator gründen. Allerdings ist es not- 
wendig, die Titration in der Dunkelkammer auszuführen, während die 
in einem Becherglas sich befindliche Lösung seitlich mit dem konden- 
sierten Lichtkegel einer verdeckt aufgestellten Bogenlampe durchleuchtet 
wird. Schon äusserst geringe Spuren von Fluorescein in der Lösung 
erzeugen eine starke grüne Fluoreszenz in der Spitze des Lichtkegels?). 
9 F. W. Küster, Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 134 (1897); R. Luther, 


Chem. Ztg. 31, 1172 (1907). 
2, G. Trümpler, Zeitschr. Koll. 15, 10 (1914). 
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Durch Zusatz von Salzsäure verschwindet diese Fluoreszenz, und 
zwar so, dass in der Nähe des Neutralitätspunktes ein einziger Tropfen 
!/,.normaler Salzsäure zu ca. 20 ccm Lösung hinzugesetzt, die zuerst 
sehr starke Fluoreszenz völlig aufhebt. In der Tat ist dieser Umschlag 
bei passenden Versuchsbedingungen schärfer, als bei irgend einem an- 
dern Indikator. 

Durch Probieren stellte ich fest, dass eine Fluoresceinlösung, die 
etwa 1 mg Farbstoff in 1 Liter enthält, und die daher bei Betrachtung 
im Tageslicht sich als ganz farblos erweist, in bezug auf den Umschlags- 
punkt der Fluoreszenz sich so verhält wie Methylorange. Das heisst, 
die Fluoreszenz verschwindet, wenn die Wasserstoffionenkonzentration 
durch 10 hindurchgeht. Mit diesem Indikator wurde nun so gearbeitet, 
dass zu 10 ccm der genannten Fluoresceinlösung 5 ccm der zu titrieren- 
den Probe hinzugesetzt wurden und hierauf in der Dunkelkammer bei 
der erwähnten Beleuchtung mit etwa !},-norm. Säure titriert wurde. 
Nachteilig ist es, dass man im Dunkeln arbeiten muss, was das tropfen- 
weise Zugeben aus der Bürette erschwert, auch ist die peinlichste 
Sauberkeit erforderlich, um zu vermeiden, dass nach kurzer Zeit sämt- 
liche Gefässe fluoreszierend werden, da sich der Farbstoff durch Adsorp- 
tion fest an die Glaswandung anlegt. Ein Vorteil ist aber, dass man 
von der Eigenfarbe der zu titrierenden Probe weitgehend unabhängig 
wird. Den ungewohnten Arbeitsbedingungen entsprechend, ist eine ge- 
wisse persönliche Einübung notwendig, doch kann man es erreichen, 
den Umschlagspunkt so genau wie bei irgend einer andern Titration 
zu bestimmen. 4 

Was die Theorie dieser Fluoreszenztitration anlangt, so wird die- 
selbe ähnlich zu geben sein, wie diejenige der Farbenumschläge. Das 
Fluorescein existiert in Lacton und Chinoidform. 
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Wahrscheinlich ist die chinoide Form diejenige, welche der Träger 
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der Fluoreszenz ist. Da sie eine saure Gruppe COOH enthält, so wird 
nach bekannten Prinzipien bei der Salzbildung das Lacton-Chinoid- 
Gleichgewicht nach der Seite des Chinoids verschoben. Da ich den 
Umschlagspunkt übrigens in Übereinstimmung mit einer Angabe bei 
Salessky!), die sich auf die Beobachtung der Fluoreszenz bei Tages- 
licht bezieht, bei der Wasserstoffionenkonzentration 10° fand, so ist in 
bekannter Weise die Dissoziationskonstante des Fluoresceins ebenfalls 
der Grössenordnung nach auf 10 zu schätzen, denn die scharfe De- 
finition des Umschlagspunktes ist ja dadurch gegeben, dass er der 
Zustand sein soll, in dem die Hälfte der vorhandenen Indikaturmenge 
in der farbigen oder hier der fluoresziierenden Form vorhanden ist. 

Die fluoreszente Form fällt aber praktisch mit dem ionisierten, die 
nicht fluoreszente mit dem nicht ionisierten Anteil zusammen, so dass 
man schreiben kann: 


(FÜLH) _ 
7 TE 


wo bedeutet: #7’ Fluoresceinion, FIH freies Fluorescein, K die elek- 
trolytische Dissoziationskonstante. 

Wenn für (HZ) = 10° (Fi’) = (FIH) gilt, so folgt K = 10*. 
Entsprechend der ausserordentlich hohen Empfindlichkeit der Fluoreszenz, 
muss man den Indikator, wenn man künstliche Beleuchtung, wie oben 
beschrieben, benutzt, in äusserst hoher Verdünnung verwenden, weil 
sonst die beim Überschreiten der Wasserstoffionenkonzentration von 
10 noch übrigbleibende kleine Menge (Fl’) den Fluoreszenzumschlag 
unscharf macht. 

Die Ausführung der Bestimmung geschah in der Weise, dass im 
Thermostat von 50° eine Reihe von Peligot-Röhren versenkt und 
hintereinander in den Kohlensäurestrom eingeschaltet wurden. Die erste 
der Peligot-Röhren enthielt nur Bikarbonatlösung ungefähr in der 
Konzentration, in der das Bikarbonat in den folgenden Röhren ent- 
halten war; sie dient dazu, um den übrigens sehr langsamen Kohlen- 
säurestrom mit Wasserdampf ungefähr zu sättigen. Hinter der letzten 
der Peligot-Röhren vermittelte ein Bunsensches Kautschukschlauch- 
ventil den Austritt der Kohlensäure in die Atmosphäre. Die Peligot- 
Röhren waren mit einem mittleren senkrechten Rohr ausgestattet, wel- 
ches zur Probeentnahme mit Hilfe einer genau ausgewogenen Pipette 
diente. 


ı) Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 204 (1904); A. Thiel, Stand der Indikatoren- 
frage. (Sammlung chem. und chem,.-techn, Vorträge XVI. Tabelle IV. Pag. 423.) 








190 G. Piazza 


Folgende Zusammenstellung enthält die Versuchsdaten: 
A. Von der Phloroglueinseite: 


Lösungsvolumen = 50 ccm. 


Einwage: 
Versuch Phlorogluein Bikarbonat 
I 1-9313 2.6639 
u 2.1692 0.6779 
II 2.0355 0.9020 


Titer von je 10 cem Lösung mit 0-1552-norm. Salzsäure: 
Versuch 2 Tage 3 Tage 4 Tage 5 Tage 6 Tage 


I 25-25 24-40 23-00 22-75 23-00 
u 3-90 3-10 3-00 2.95 2-97 
III 5-75 5.20 5.30 5-35 5-30 
Die Molekularkonzentration ist, wenn a ccm Säure verbraucht sind: 
a.0-1552 
10 


Der zeitliche Verlauf lässt erkennen, dass nach dem dritten Tage das 
Gleichgewicht erreicht ist. Mit den Endwerten vom sechsten Tage er- 
hält man die Daten der folgenden Tabelle: 











Anfangskonzentrationen Endkonzentrationen 
Versuch Phlorogluein Bikarbonat Phloroglucin Bikarbonat Salz K 
I 0.238 0.5322 0.0588 0.3530 0.1792 0.116 
1I 0.2672 0.1355 0.1783 0.0466 0.0889 0:09 
III 0.2509 0.1802 0.1529 0-0822 0.098 0.127 
] ; Phl\(KHCO 
wobei: K= RMV 100), 
(Salz) 


Bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstante sollten natürlich die 
Ionenkonzentrationen betrachtet werden, da aber die Dissoziationsgrade 
der beiden Elektrolyte nur unwesentlich voneinander abweichen können, 
so muss sich im Quotienten der Fehler herausheben. 


B. Von der Seite der Phloroglucinkarbonsäure: Man arbeitete 
einmal mit phloroglueinkarbonsaurem Kalium und Phloroglucin und so- 
dann mit phloroglueinkarbonsaurem Kalium und Bikarbonat. 


Lösungsvolumen 50 ccm. 





Einwage: 
Versuch Phlorogluein Salz Bikarbonat 
IV 0.8501 1.795 _ 
y — 0.9925 1-3108 


Je 5ccm mit 0.1155-norm. Salzsäure titriert, ergaben: 





V 
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Versuch 2 Tage 3 Tage 4 Tage 5 Tage Mittel 
2-08 
IV 1-92 2-05 2:09 2-05 2.09 
2.20 
9.17 
v 9.07 9.22 9.18 9.19 9.20 
9.21 
Wie man sieht, ist das Gleichgewicht am ersten bis zweiten Tage er- 
reicht. 
Die, wie oben berechneten, Endkonzentrationen enthalten die folgende 
Zusammenstellung: 


Anfangskonzentrationen Endkonzentrationen 


BE 








Ver- Phloro- Bikar- Phloro- Bikar- 
such gluein bonat Balz gluein bonat Salz K 


IV 0.1048 n 0.1721 0.1698 0.0650 0.1071 0.103 
V — 0.2620 0.0950 0.0240 0.2860 0.0710 0.097 
Man erkennt, dass wirkliches Gleichgewicht herrscht; im Mittel ergibt 
sich X = 0.108 in sehr naher Übereinstimmung mit der Bestimmung 
Hällströms, welche ergaben X = 0.11. 


IV. Die Geschwindigkeitsmessungen. 


Während die Titration mit Hilfe von Fluorescein als Indikator und 
ein gewöhnlicher Thermostat, der mit Schwankungen von etwa 1° be- 
haftet ist, ausreichend waren, um das Gleichgewicht zu bestimmen, 
zeigte sich bald, dass für die Geschwindigkeitsmessungen ein feineres 
analytisches Verfahren und ein exakterer Thermostat herangezogen 
werden mussten. Das bequemste analytische Hilfsmittel wäre, den Um- 
satz mittels der Leitfähigkeit zu verfolgen, weil hierzu keine Probenahme 
notwendig ist. Leider konnte ich von dieser Methode keinen Gebrauch 
machen, da die Leitfähigkeitsänderung zu gering ist. Auch wäre es 
wohl nicht leicht, aus den gemessenen Leitfähigkeiten auf die Konzen- 
trationen der massgeblichen Stoffe einen zuverlässigen Schluss zu ziehen. 

Dagegen liess sich eine andere physikalische Methode unter ge- 
wissen Bedingungen mit Erfolg für den angestrebten Zweck verwerten, 
und zwar war dies die Messung der Lichtbrechung der Lösung mit 
Hilfe eines Zeissschen Interferometers. 

Die Lichtbrechung einer verdünnten Lösung pflegt proportional 
dem Gesamtgehalt der Lösung an gelöster Substanz zu sein. Daraus 
geht hervor, dass dieser Gesamtgehalt sich ändern muss, wenn eine 
Brechungsänderung beobachtet werden soll. Dies tritt nun in unserem 
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Falle nicht ein, so lange die Reaktion in homogener Phase verläuft, 
wohl aber dann, wenn einer der reagierenden Stoffe als Bodenkörper 
vorhanden ist. 

Wenn z.B. eine gesättigte Lösung von Phlorogluein mit Bikarbo- 
nat reagiert, so erhöht sich die Gesamtkonzentration der Lösung wäh- 
rend des Umsatzes um die hinzukommende Menge des karbonsauren 
Salzes. Die Brechungsänderung entspricht gewissermassen der Löslich- 
keitserhöhung des Phloroglucins. Eine derartige Versuchsanordnung 
empfahl sich aber ohnedies, um die Ordnung der Reaktion zu einer 
monomolaren zu machen, was zur Vereinfachung der Berechnung und 
möglichsten Eindeutigkeit der Versuchsergebnisse von vornherein ge- 
boten erschien. 

Handelt es sich um die Zersetzung des karbonsauren Salzes, so 
wird gerade der umgekehrte optische Effekt eintreten, wenn auch diese 
Reaktion in gesättigter Phloroglucinlösung vorgenommen wird. 

In beiden Fällen aber wird die Messung sehr temperaturempfind- 
lich wegen des Temperaturganges in der Löslichkeit des Bodenkörpers. 
Um diesen Faktor vollkommen konstant zu halten, war es nötig, zu- 
nächst einen verfeinerten Thermostaten zu bauen, der in tage- und 
wochenlangem Betrieb bei 50° nur Schwankungen im Betrage von 
höchstens !J,.° gewährleistete. Um sowohl Über- als Untersättigung zu 
vermeiden, ist es dazuhin erforderlich, dass die Reaktionsgefässe dauernd 
lebhaft geschüttelt werden. Um diesen Anforderungen zu entsprechen, 
bedarf es einer ziemlich komplizierten Apparatur, die in Fig. 1 dar- 
gestellt ist und zu deren Erläuterung die folgende Beschreibung 
dienen soll. 

Der Thermostat. 

Die Heizung des Thermostaten mit Gas gibt auch durch Anwen- 
dung von Gasdruckregulatoren für unsere Zwecke zu grosse Tempera- 
turschwankungen. Nur innenelektrische Heizung vermag den Anforde- 
rungen zu genügen. 

Damit ein Thermostat gut arbeitet, ist es notwendig, dass der 
Thermoregulator in kurzer Zeit vielmals den Heizstrom ein- und aus- 
schaltet, d. h. er muss auf ein kleines Temperaturintervall reagieren, 
ferner muss der Wärmeinhalt des Heizkörpers ein Minimum sein, da- 
mit er, wenn der Strom ausgeschaltet wird, nicht das Wasser weiter 
heizt. Um beiden Bedingungen zu entsprechen, benutzte man zwei Heiz- 
körper, der erste K, wärmt bis zu einer bestimmten Temperatur vor, 
der zweite, der vom Thermoregulator durch die Relaisvorrichtung R ab- 
hängt, kompensiert diesen Wert bis zur gewünschten Temperatur von 
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50°. Die Stromstärken in beiden Stromkreisen waren durch die Wider- 
stände R, und R, regulierbar, so dass bei möglichst konstanter Zimmer- 
temperatur der Heizkörper K, nur um wenige Grade (5) das vorgewärmte 
Wasser heizen muss. Um die Wärmekapazität von K, klein zu machen, 
bedienten wir uns eines Heizkörpers aus einem elektrischen Bügeleisen. 
Derselbe besteht aus einem Konstantanblatt C, das auf ein Glimmerblatt 
gewickelt ist. Umgeben von einer flachen Messingschachtel wurde dieser 
Heizkörper in dem Thermostaten untergebracht. Die Heizung K, be- 
steht aus einem Messingrohr mit Boden, der eine gewöhnliche Nickel- 
spirale enthält. Bei vorsichtiger Regulierung der beiden Ströme erreicht 



















































































man eine konstante Schwankung von genau *,o0°. Wenn über Nacht 
der Hilfsstrom wegen der möglicherweise grossen Temperaturschwankung 
des Arbeitsraumes mehr belastet ist, so hat man mit Schwankungen von 
Yo0° zu rechnen. Der Toluolquecksilberregulator 7 konnte durch das 
Niveau N und durch die Schraube H eingestellt werden. Der Kontakt 
mit dem Quecksilbermeniskus ist durch einen dicken Platindraht D ver- 
mittelt. 

Für die Temperaturkonstanz ist es wünschenswert, dass der Menis- 
kus immer rein bleibt und nicht durch die Öffnungsfunken verschmiert 
wird. Dies erreicht man durch den Kondensator C,, der diesen Funken 
vermindert und durch Bedecken des Quecksilbermeniskus mit einem 
Tropfen Rizinusöl. Bei Rizinusöl tritt keine merkliche Verkohlung ein, 


während man bei anderen Ölen schädliche Einflüsse auf die Tempera- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XCIII. 13 
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turkonstanz zu gewärtigen hat. Zum Schützen des Quecksilberspiegels 
im Relais wurde im Stromkreise ein Kondensator C, eingeschaltet. 

Die Spannung des Stromkreises des Thermoregulators war durch 
zwei Akkumulatoren gegeben, die fortwährend durch eine 8 Volt-Bat- 
terie (Stromkreis R,, A,) geladen wurden, wobei die Spannung durch 
das Voltmeter V kontrolliert wurde. 

Bei 50° tritt eine starke Verdampfung ein. Ein Wiederersetzen des 
Wassers durch eine gewöhnliche Niveauvorrichtung war nicht prak- 
tisch, denn man beobachtete grössere Temperaturschwankungen, Son- 
dern es wurde das verdampfte Wasser regelmässig durch den Hahn A 
zugeführt, für welchen mittels des Überlaufes U eine konstante Druck- 
säule geschaffen ist. Das Niveau F’ gibt die Höhe des Wasserspiegels 
im Thermostaten. Die Wanne ist mit einen Filzschutz gegen zu grossen 
Wärmeverlust versehen. Die Schüttelmaschine E besteht aus einem 
Stativ S, auf deren Achse ein Gestell @ mit sechs Fassungen sich 
drehen kann. Mit dem Arm A ist es mit dem Motor M verbunden, 
welcher mit einem Exzenter Z versehen ist. Der Exzenter selber ist 
verschiebbar, so dass man die Rührung regulieren kann. An den Fas- 
sungen der Schüttelmaschine sind die Gefässe eingeklammert. Die Form 
ist in der Figur skizziert, der Inhalt ist 35cem. Die Öffnung O dient, 
nach Entfernung des Glasstabes, zur Probeentnahme. Durch die Glas- 
röhre r geht ein mässiger sauerstofffreier Kohlensäurestrom, um einen 
Verlust von Bikarbonat zu vermeiden. Verdampfung der Lösungen war 
dadurch verhindert, oder auf ein Minimum reduziert, dass dem Kohle- 
säurestrom vor dem Einleiten dieselbe Dampfspannung erteilt wurde, 
wozu eine gesättigte Phoroglucinlösung vorgeschaltet wurde. Dieses Ge- 
fäss war auch an der Schüttelmaschine eingeklammert. Da der Kohlen- 
säurestrom sehr schwach ist, nämlich etwa eine Gasblase pro Minute, 
so darf man wohl annehmen, dass zur Sättigung genügend Zeit gegeben 
war. In der erwähnten Figur ist noch eine Vorrichtung zur Messung 
von Leitfähigkeiten gezeichnet, über deren Verwendung später be- 


richtet wird. 
Das Interferometer. 


Das benutzte Interferometer war das Löwesche Flüssigkeitsinter- 
ferometer von der Firma Zeiss, es war ausgerüstet mit vier Doppel- 
kammern, je einer geschlossenen und einer offenen Doppelkammer von 
1, und 2cm Länge. Gearbeitet wurde ausschliesslich mit der 'j,cm 
Kammer, meistens mit der offenen, da es sich um wässerige Lösungen 
handelt und daher die Wasserkammer mit dem umgehenden Wasser- 
bade ohne Schaden kommunizieren durfte. Einem grösseren Vorrat destil- 
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lierten Wassers wurde das zur Füllung der Interferometerkammer und 
zum Verdünnen der Versuchslösungen gebrauchte Wasser fortlaufend 
entnommen. 

Bezüglich der Konstruktion des Interferometers sei auf die ein- 
schlägigen Beschreibungen verwiesen!). 

Was die Handhabung anbetrifft, so begegnet die Zuordnung der 
einander entsprechenden Interferenzstreifen, die durch Drehung der 
Messtrommel zur Deckung gebracht werden sollen, unter Umständen 
gewisse Schwierigkeiten. Das Aussehen der gefärbten Säume der Inter- 
ferenzstreifen ist für die Identifizierung bestimmend. Ohne Mühe voll- 
zieht sich dieselbe bei vollkommen klarer Lösung, sobald aber Trübung 
oder Färbung der zu messenden Lösung auftritt, wird die Erkennung 
der einander entsprechenden Interferenzstreifen mehr oder weniger 
zweifelhaft. Am wenigsten stört eine leichte Braunfärbung, nur mit einer 
solchen hatte ich zu tun, so dass ich in der überwiegenden Zahl der 
Fälle über die richtige Zuordnung nicht im Zweifel sein konnte. Ge- 
legentlich vorkommende Fehlbestimmungen konnten nicht gefährlich 
werden, da sie in der systematischen Ordnung von Nachbarbestimmungen 
durch ein starkes und auffälliges Herausfallen sich sofort bemerkbar 
machten und auf diese Weise ausgeschieden werden konnten. Bei zu- 
nehmender persönlicher Einübung werden dergleichen Fehler zudem 
immer seltener. Zu achten ist auf die richtige Einstellung der auf ihrem 
Stativ angebrachten Glühlampe. 

Die Ablesung liefert zunächst die Verschiebung der die Kompen- 
satorplatte bewegenden Mikrometerschraube in Trommelteilen. In einem 
mässigen Intervalle ist die Verschiebung dem Brechungsunterschied von 
Lösung und Lösungsmittel genau proportional. Da ausserdem wenigstens 
für verdünnte Lösungen die Brechungsänderung der Konzentration des 
gelösten Stoffes genau proportional ist, so ist es erlaubt, aus den ab- 
gelesenen Trommelteilen den Gehalt einer Lösung durch geradlinige 
Interpolation zu berechnen, wenn man, sagen wir z. B. für die 1°\,ige 
Lösung, den zugehörigen Ausschlag einmal bestimmt hat. In den von 
mir gemessenen Konzentrationsintervallen haben sich deutliche Abwei- 
chungen von diesem linearen Gesetz nicht erkennen lassen. Wenn man 
aber das Konzentrationsintervall ausdehnt, so kommen kleine Abwei- 
chungen zur Beobachtung. Z. B. gibt R. Marc an?), dass bei Dextrin- 
lösungen zwischen 0,1 bis 1°/, die Abweichungen von der Linearität 


ı) F.Löwe, Physik. Zeitschr. 11, 1047 (1910); Zeitschr. f. Instrumentenkunde, 
Novemberheft 1910. 
2) Chem. Ztg. 36, 537 (1912). 
13* 
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3,70), betrage. Für uns sind diese Umstände nicht weiter von Belang, 
da ich aus anderen Gründen, wie weiter unten ersichtlich werden wird, 
doch genötigt war, für meine Lösungen, auf Grund zahlreicher Bestim- 
mungen, eine vollkommene Eichkurve aufzunehmen. Die Genauigkeit, 
mit der interferometrisch die Konzentrationen gelöster Stoffe bestimmt 
werden könnten, übersteigt im allgemeinen !/,oo0. Der Temperatureinfluss 
ist nicht erheblich, da für 1° Temperaturunterschied die Brechung sich 
im allgemeinen nicht mehr als 1—3 Skalenteile verändert, was in der 
Konzentrationsangabe Fehler von der Grössenordnung von !|,ooo erzeugt. 

Weit schwerwiegender ist der Fehler, der in der Notwendigkeit, 
die zu untersuchende Lösung vor der Messung weitgehend zu ver- 
dünnen, begründet liegt. Vergleiche hierüber das Folgende. 


Die Probenahme. 


Im Thermostat ist ein Glaszylinder eingetaucht, in welchem die 
Pipetten, die zur Probenahme dienen, vorgewärmt werden. Dies sind 
Glasröhren von etwa 2ccm Inhalt, an einem Ende ausgezogen. Mit 
etwas Watte und einem Tropfen Kollodiumlösung wird eine Art Kapsel 
auf die Spitze gebracht, die dazu dient, beim Ansaugen 
die Flüssigkeit von den suspendierten Kristallen zu be- 
freien. Man saugt 1—1,5cem der Flüssigkeit an, entfernt 
schnell die Kapsel und fängt sie in einem 10 cem Mess- 
kölbchen auf. Bei dieser Operation muss man die Kristall- 
abscheidung in der Pipette möglichst vermeiden. Der Mess- 
kolben wurde dann mit dem Vorratswasser, von dem weiter 
oben die Rede war, bis zur Marke gefüllt in bestimmter, 
gleich zu schildernder Weise. Unter geringem Erwärmen 
und Umschwenken des Kölbchens werden die abgeschiedenen 
Kristalle aufgelöst, und die Pipette mit der Flüssigkeit 
durch Ansaugen und Auslaufenlassen ausgespült. An der 
so bereiteten verdünnten Lösung wurde die Brechung am 
Interferometer bestimmt. Die Verdünnung ist aber mit 
Fehlern. verknüpft, zu deren Herabdrückung folgender- 
massen vorgegangen wurde. Das Verdünnungswasser fliesst 
aus einer genau kalibrierten Bürette in das Messkölbchen mit der 
Marke. Man achtet darauf, stets dasselbe Intervall der Bürette zu 
benutzen; ausserdem war an der Bürette mit Hilfe einer Verzweigung 
eine kleine enge in 1. cem eingeteilte Hilfsbürette angebracht, wie aus 
der Fig. 2 zu ersehen. Diese dient dazu, Bruchteile eines ganzen Ku- 
bikzentimeters auf !|;„cem genau abzulesen. An der Hauptbürette liest 





Fig. 2. 
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man die ganzen Kubikzentimeter ab, und den bis zum nächsten Kubik- 
zentimeterteilstrich verbleibenden Rest lässt man gegebenenfalls durch 
Ansaugen mit dem in der Figur angedeuteten Schlauch in die kapillare 
Bürette übertreten und zählt dieses Volumen zu der zunächst abgelesenen 
ganzen Anzahl Kubikzentimeter hinzu. Gleichmässige Benetzung des 
Wassers an den Wänden der Bürette und der Kölbchen war durch 
öfteres Waschen derselben mit Chromsäure gewährleistet. Die Kölbchen 
selbst waren mit Hilfe der geschilderten Büretteneinrichtung genau kali- 
briert. Die Ablesung an der Hautbürette geschieht mit der Lupe und 
bei Bedarf mit Beleuchtung des Schellbachschen Streifens mit einem 
dahinter gestellten Glühlämpchen. Die Ablesung an der Hilfsbürette ge- 
schieht durch Anvisieren eines hinter die Skala gehaltenen Spiegels, so 
dass sich Bild und Spiegelbild deckten. Bei dieser Ausführung kann 
man keinen grösseren Fehler machen, als denjenigen, der durch die 
Grösse eines Tropfens gleich 0-03 ccm bedingt ist. 

Dieser Fehler findet sich in der Bestimmung des Volumens der 
herauspipettierten Probe wieder, denn dieses wird bestimmt aus der 
Differenz des Volumens des hinzugesetzten Wassers und des Kölbchen- 
inhaltes bis zur Marke. Wird also beispielsweise 1-50 cem für die her- 
auspipettierte Probe gefunden, so könnte dieses Volumen um höchstens 
einen Tropfen = 0-03 ccm falsch sein, also um 2°). Die Ausrechnung 
der Brechung x der unverdünnten Probe geschieht wie folgt: 

Es sei: 

a = Volumen des hinzugesetzten Wassers, 
— Volumen des Kölbchens, 
b-a = Volumen der Probe, 
n = Brechung der Lösung nach der Verdünnung, 
N. — Brechung des Wassers, 
dann ist: 


Nn— No 


= «db. 


b—a 


Die Molarrefraktionen der Komponenten. 


Für die Verfolgung der Reaktion’ ist es nötig, zunächst das Ver- 
halten der einzelnen Komponenten im Interferometer kennen zu lernen. 
Man bestimmt für jede Substanz ihre relative molare Brechung, aus- 
gedrückt in Skalenteilen der Messtrommel des benutzten Instrumentes 
und bezogen auf dieselbe Kammerweite. Als Vergleichsflüssigkeit dient 
destilliertes Wasser aus einem, für die Dauer sämtlicher Bestimmungen, 
ausreichenden Vorrat. 
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Phlorogluein: 

Gehalt der  Abgelesene Brechung ab- Molare 1 Trommelteil 
Lösung in Trommel- züglich derjen. Brechung in entspricht in 
Molen teile des Wassers Trommelteilen Molen 
0.06745 755 137 1.105 . 10* 9.160.10* 
0-06700 742 124 1.080 . 10* 9.250 .10°° 
0.0660 712 694 1.052 . 10% 950 .10° 
0.0330 368 350 1-061 . 10% 9.45 „10% 
0.0165 192 174 1.055 . 10* 950 .10°* 

Mittel: 1.070. 10* 9.35 .10% 
Bikarbonat: 


Chemisch reines Bikarbonat wurde in Wasser aufgelöst und der 
Gehalt titrimetrisch bestimmt. 
Eine 0.9977-molare Lösung hat die Brechung: 
2627 Trommelteile 
davon ab für Wasser 18 “ 


Differenz 2609 Trommelteile. 
Somit ist ein Trommelteil = 3.745. 10% Mole. 








Phloroglueinkarbonsaures Kalium: 


Die Theorie verlangt, da die Brechung eine additive Eigenschaft 
ist, dass dieselbe bei der Säure aus der Summe der Brechungen der 
Komponenten zusammengesetzt ist. 

Nach der Gleichung: 


OH ‚OH 
F En ER /N—000K 
| | + KHCO, = | + H,O 
HO—\ |-0H OH-\ ,-0OH 
ad AR 


entsteht Wasser, welches das Lösungsmittel vermehrt. Das Volumen 
dieses Wassers ist aber für unsere Zwecke zu vernachlässigen, so dass 
man schreiben kann: 

Molare Brechung des phlorglucinkarbonsauren Kaliums: 


1 1 
9.64. 105 r 3.745.10* 


Dies wäre also ein berechneter Wert der Brechung. Experimentell 
wurde durch Auflösen des betreffenden Salzes gefunden: 
Molare Konzentration 0-0184. 
Brechung: 255 
Brechung des Wassers: 18 
Differenz: 237° 


= 1-305. 10%. 
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Molare Konzentration 0.0310. 


Brechung: 460 
Brechung des Wassers: 18 
Differenz: 442 


[ 1.290 
U 1415 
Die Bestimmungen wurden mit zwei verschiedenen Präparaten gemacht. 
Der berechnete Wert liegt zwischen den beiden direkt bestimmten, was 
auch Beweis ist für die Reinheit der Präparate. Für die Ausrechnung 
wollen wir den berechneten Wert benutzen. 


Die Brechung ist Mittel = 1-352. 10%. 


Bestimmung der Löslichkeit des Phloroglucins bei 50° 
und Sättigung an Kohlensäure von Atmosphärendruck. 
Verschiedene Ablesungen gaben die Werte: 
5220 5290 5200 5300 5313 Mittelwert: 5290 
Molare Konzentration = 52% . 9.639 ..10° — 0.50%. ne 


Wir sehen aus den Daten, dass die Ablesungsfehler innerhalb 2°] 
liegen, wie oben berechnet. 

Die Kohlensäurebrechung ist mit gezählt. Sie ist aber durchaus zu 
vernachlässigen. Wird statt Kohlensäure Wasserstoff eingeleitet, so er- 


0 


hält man dieselbe Brechung. Auch daraus, dass frisch hergestellte und 
ältere Lösungen bei Gegenwart von Kohlensäure dieselbe Brechung er- 
gaben, kann man erkennen, dass dieselbe nicht merklich mit dem Phloro- 
gluein unter Bildung von Phloroglueinkarbonsäure reagiert. 

Dasselbe geht auch aus der Hällströmschen Gleichgewichtskon- 
stante hervor, worauf ich noch weiter unten zurückkomme. 


Kinetische Messungen. 

Es werden nur die Versuche wiedergegeben, die eine volle Reak- 
tionskurve darstellen, während wir solche Versuche übergehen, die 
wegen irgend welcher Störungen nur eine unvollständige Kurvenbahn 
darstellen würden. Da die Umsetzung ziemlich lange Zeit dauert, so 
treten öfter Störungen ein, die den Versuch abzustellen veranlassen. 


a) Die Bildung des phloroglucinkarbonsauren Kaliums. 
Versuch 1. 
0.4888 g Bikarbonat wurden in einem kleinen Wägegläschen ge- 
wogen und samt dem letzteren in die bei 50° gesättigte Phloroglucin- 
lösung hineingeworfen, deren Volum genau 20 ccm beträgt. 
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Die molare Bikarbonatkonzentration ist dann 
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0.4888 ..50 


100-108 


= 0.2435. 


Die Anfangsbrechung des Bikarbonates ist: 


























0:2435:3:745.10-* —= 649 
Anfangsbrechung der gesättigten Phloroglucinlösung = 5290 
Daher Anfangsbrechung der Lösung = 5939 
Die Messungen sind in der Tabelle gegeben: 
Isa: I... nä98 231.53, Sa Si8205 > 
a8 397885 5885 Susi tuän:|oa52 |BEnEEE 
„3 |Ergperssagasszseasese| „ers 881558 
35 |85425| s5&8 E32 ,m55 B3E3E8 | 3485 smmus: 
NE |BSSE7 SS87 SSERP 552275 | EEA5 E55, 
wine “  Ps22 EHE” ERS HE lass E 
0 | Ing | 
65 | 1-40 860 | 1028 20 | 11 | 147 
120 | 1.50 850 | 11830 760 | 1601 | 181 
150 | 1.59 8-41 1231 7740 18U1 155 
2310| 1.0 900 | 800 8000 | 2061 | 160 
1050 | 1.58 8-42 1315 |, 88350 2415 167 
1590 | 1-55 845 | 1392 | 850 | 171 
2430 | 1-29 8-71 1 1094 880 | 29L 177 
3000| 157 | 848 1435 9140 | 3201 182 


Wir beobachten einen sehr grossen Anstieg am Anfang der Reak- 
tion, der fortschreitend kleiner wird bis er konstant bleibt. 


Versuch 2 


Bikarbonat in 20 ccm gesättigter Phloroglueinlösung: 
0:3689g = 0.1841 Mole pro Liter. 























Brechung = 0:1841:3745.10-% —= 494 
Brechung der gesättigten Phloroglucinlösung = 5290 
Anfangsbrechung der Lösung — 5784 
Messungen: 
Bau SPEER EEE x 3 TE u er 
z os an 'w® zI5T nn 27, Ö us eE en; 
BE ERSSE SENS.inäsde Enörsi=ess Eyısse 
3E |ERESOT E235 5mSSE 95555 | 2535 Bands: 
NS |B5838 5582" SuSE EE5SE| SEHE Z.5.5E$ 
AlezEaT NeET BEER EBLeT RIESE 55555 
. | an a2 ER5 KFIRS FR kTEs 
0 | | 5784 | | 
| 158 | 842 | 1092 | 6870 | 1086 | 187 
75 1.40 8-60 979 | 60 | 1% | er 
280 157 | 843 73501 1566 
ı0| 14 | 856 nah 1091 - 7600 12060) 1816 158 
1480 1-13 887 | 7900 2116 
1750 111 | 889 8100 | 2316 162 
2870 110 | 890 310 8250 | 2466 165 
4065| 19 | 891 | | 8252 2468 165 
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Bei der Zeit 400 sind zwei zweifelhafte Ablesungen nebeneinander 
gesetzt, die nicht eingeklammerte muss wegen der Stetigkeit der Kurve 
als die richtige angesehen werden. 


Versuch 3. 
Zugesetzte Bikarbonatmenge — 0:7698g in 20 cem: 
— 0.3845 Mole pro Liter. 
Brechung = 0.3845 :3:745.10-* = 1025 
Brechung der Phloroglucinlösung == 5290 
Anfangsbrechung — 6315 


Messungen: 





Ä 


Brechung der) 








Zeit in 
Minuten 
Angewandte 
Menge der 
Reaktions- 
flüssigkeit 
in ccm 
Zur Ver- 
dünnung 
zugesetztes 
Wasser 
Gemessene 
verd. Lösung) 
abzüglich des 
Berechnete || 
Brechung der 
Versuchs- 
lösung 
Trommelteile 
Effekt, d.h. 
Zunahme der 
Brechung 
Trommelteile 
Fehlergrenze 
der Bestim- J 
mung = 2°, 
der Gesamt- 
brechung 
Trommelteile 





Trommelteile' 
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b) Zersetzung des phloroglucinkarbonsauren Kaliums. 


Man arbeitete in derselben Weise wie früher. Das phloroglucin- 
karbonsaure Kalium ist in einem Wägegläschen zu der gesättigten Phloro- 
glueinlösung zugegeben worden. 


Versuch 4. 

Abgewogen: 0:2431g phloroglucinkarbonsaures Kalium. 
Lösungsvolum = 20 ccm 

_ 02431 .50 

208.14 

Brechung: 0:0585.1:305. 10% == 
Brechung der gesättigten Phloroglucinlösung = 
Anfangsbrechung der Versuchslösung - 


= 0.0585 Mole pro Liter. 
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Messungen: 
nn —— fi n Br — en — .5»8 > 1.3 "= F > © R . >, = 
er oo  Wwd == DD ua eh - = ao E82 0m 
38 ST525 SES85 FE PTE 2 “e58 SAN EE 
3 ESEASIP E38 8254223835355353 „Ess IERER 
SE |2 2485 „588552 uSal9ssg “asz sa ub$: 
NS B-ICH: EEE a5 ar s8FT3B5 22”5 PERS außuRs 
game |INTR DESS EInEr EIBEFE 035575 
| ra>2 EI’oS - NER | SE 
0 | | 6050 | 
1065 2.22 778: | 1374 | 6170 +120 | 
1385 18 | 802 ı 17 | 5920 —130 | 
2485| 20 | 800 | 1219 | 6090 + 40 |, 120 
270 | 170 830 | 1041 | 6125 | + 5 | 
3930 | 2:00 8.00 1210 | 6052 + 





Bei diesem Versuche sieht man nur, dass nach 1065 Minuten das 
Gleichgewicht schon erreicht ist. Man beobachtet daher kein Abfallen 
der Brechung. 


Versuch 5. 
Einwage: 1.0852 g phloroglucinkarbonsaures Kalium. 
Lösungsvolum = 20 ccm 
_ 1.0852.50 


9 
5081 == 0.2600 Mole pro Liter. 


Berechnete Brechung des phloroglucinkarbonsauren Kaliums: 
0.2600 .1-305.10-* = 3390 Trommelteile 
Brechung der gesättigten Phloroglueinlösung 


Berechnete Brechung der ganzen Lösung am Anfang = 8680 





—= 5290 
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Messungen: 
nn —— ne E nn se  - u © a or DEE BE 77 
Sys 2 oS58_2|13% =)|di2 , = |SaSe,= 
= 5835 |Lum&, |5759,.5 87, 3|-°»8 SESE83 
SAME SSERPITEPFEIET EEE 
a5 804%. 5582853 SEE 53256 | 8485 mo}: 
NA IESSE7INS2? (SSER7 2|882 | S55E #555 
<ar us 523 ARE EBE|IAS BE ESES CE 
0 8680 | 
60 | 1.028 8:288 1698 10350 | +1670 | 
105 | 1.290 8.650 1303 10020 | + 1340 
215 | 0.823 9.088 803 9800 | + 1120 
285 | 1-80 8.660 1233 9600 | + 920 
3235| 1131 8.789 1061 9340 | + 660 190 
405 | 1.070 8-870 998 9300 + 620 
1395 | 1.005 8-915 973 96 + 
1560 | 0-99 8-925 969 905 | + 985 
1935 | 1.131 8-870 1118 9800 ıt + 1120 
2970 | 1.16 8.760 1106 9450 770 




















Ein Umstand, der schon in Versuch 4 andeutungsweise zu er- 
kennen war, tritt hier stark hervor: Die Brechung der vereinigten 


Lösungen des karbonsauren Kaliums und Phloroglucins ist grösser, als 
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sie sich nach der Brechung der Einzellösungen durch Addition be- 
rechnet. Dies Verhalten gilt ganz allgemein für die vereinigten Lösungen 
von karbonsaurem Salz und Phlorogluein. Die Abweichung steigt ge- 
setzmässig mit der Menge des karbonsauren Salzes. Man muss an- 
nehmen, dass das letztere auf das Phlorogluein eine löslichkeitserhöhende 
Wirkung ausübt. 

Daher ist es ohne weiteres nicht möglich, die Konzentrationen an 
phloroglucinkarbonsaurem Kalium aus den Brechungen, die in den vor- 
angehenden Tabellen und in der Kurventafel, Fig. 3, enthalten sind, zu 




















berechnen. Wir können aber den fraglichen Zusammenhang in Erfah- 
rung bringen, indem wir die im Abschnitt II titrimetrisch gewonnenen 
Daten für die Gleichgewichte heranziehen. Dort wurde übereinstimmend 


nach meinen und Hällströms Bestimmungen für die Gleichgewichts- 
konstante gefunden: 


(Phl)\(KHCO,) 

WS 

In den jetzt in Betracht kommenden Versuchen ist Phloroglucin 

Bodenkörper, seine Konzentration daher konstant, und zwar ist zu setzen: 
(Phl) = 0.5095. 

Eine allfällige Löslichkeitserhöhung durch einen der Reaktionsteilnehmer 

lässt diesen in die Gleichung für K einzusetzenden Wert ungeändert. 

Bezeichnen wir nun die Gleichgewichtskonzentration des Bikar- 

bonats mit x, die Anfangskonzentration des karbonsauren Salzes (durch 





== 0.11. 
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Einwage bestimmt) mit a, so hat man für die zersetzte Menge karbon- 
sauren Salzes: 


x 0.11 
a—x 0-5095 
er 0-l1la 
05095 + 0-11 
Ebenso findet man für die Bildungsreaktion, wenn die Anfangskonzen- 
tration des Bikarbonats (d. h. die Einwage) mit b bezeichnet wird und 
sich 4 Mole karbonsaures Salz bilden: 
by tl 
y 05095 
0509. 5 
y= 509 FAT 
Danach berechnet sich die wahre titrimetrisch erfasste Endkonzentra- 
tion des phloroglucinkarbonsauren Kaliums in den Versuchen 1 bis 5, 
wie sie in der folgenden Tabelle verzeichnet ist: 





' 


























| Endkonzentrationen des | 
Anfangskonzentration | phloroglueinkarbonsauren | 
Ver- | RSIRER, Balses  Eifekt Fehler- 
such | des karbon- | des | | grenze 
|sauren Salzes |Bikarbonats | a—x y | 
| a b | 
1 | 0.2435 | 02000 | 3200 180 
2:7 01841 | 01595 | 2468 165 
3 | 0385 | 031 6885 260 
4 | 0.0585 | ' 0.0481 606 120 
5 0.2600 | | ı 0.2158 3466 1% 


Der als „Effekt“ in dieser Tabelle aufgeführte Ausschlag stimmt 
für die Bildungsversuche 1, 2 und 3 mit den entsprechenden Effekten 
der früheren Tabellen und der Fig. 3 überein. Für die Versuche 4 
und 5 ist er in einer einfachen Weise umgerechnet, nach Massgabe 
der folgenden Überlegung: 

Bezeichnet m die Brechung der reinen gesättigten Phlorogluein- 
lösung und r diejenige des zugewogenen Bikarbonates, so ist die An- 
fangsbrechung = m -+r, und die Brechung zur Zeit ?: 


m+n-+Pp, 
wenn r; die Brechung der übrigbleibenden Bikarbonatmenge und p 
diejenige des gebildeten karbonsauren Salzes bedeutet. Es ist dann der 
Effekt: 


e=m+n+r—m+n=r+tp-—r. 


7000 
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Nun beachten wir, dass 
p=qy+tn 
gesetzt werden kann, wo q die Brechung des im karbonsauren Salze 
enthaltenen Phloroglucins und r, diejenige des darin enthaltenen Bi- 
karbonats bedeutet. Weil aber »,+r, = r ist, so folgt: 
em:Q, 

d.h. der beobachtete Effekt gibt uns die Menge des gebildeten karbon- 
sauren Salzes, gezählt in Phloroglucin-Brechungswert, an. 

Für die Zersetzung des karbonsauren Salzes erreicht man dasselbe, 
wenn in den Ausdruck für die Anfangsbrechung an Stelle der von 
dem zugewogenen karbonsauren Salz hervorgerufenen Brechung nur 
derjenige Teil eingesetzt wird, der von dem darin enthaltenen Bikar- 
bonat herrührt. Dann gelten offenbar die obigen Zahlenbeziehungen 
ungeändert auch für die Zersetzung. 

In der Fig. 4 stellt die Gerade P den erwarteten linearen Gang 
dar, wogegen die Kurve die experimentell gefundenen Daten ergibt. * 


27 








Fig. 4. 


Die Gerade P stellt gleichzeitig die molare Brechung des Phloro- 
glucins im karbonsauren Salz dar und gibt die Effekte an, die man 
erhalten müsste und aus der molaren Brechung desselben (siehe oben) 
berechnen kann, wenn jene, als Löslichkeitserhöhung des Phloroglucins 
gedeutete Wechselwirkung, nicht bestehen würde. 

Mit Hilfe der nach Fig. 4 bestimmten Konzentrationen des phloro- 
glucinkarbonsauren Kaliums sind nun die Reaktionskurven der Fig. 5 
und 6 gezogen worden. Es sind e—t-Kurven (ce = Konzentration 
des phloroglueinkarbonsauren Kaliums, ? = Zeit, 4 = Entfernung vom 
Gleichgewicht, siehe später). Sie stellen den zeitlichen Verlauf der Bil- 
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dung und Zersetzung dar. Die Kurven sind durch graphische Aus- 
gleichung der Versuchsdaten gewonnen, diese letzteren sind mit der 


ihnen anhaftenden Fehlergrenze als Striche von bestimmter Länge ein- 
getragen. 


Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten. 


Der Zweck der vorliegenden Experimentaluntersuchung besteht 
darin, nachzusehen, ob für die in Frage stehende Reaktion die be- 
kannte Beziehung: 


gilt, welche die Gleichgewichtslehre mit der Kinetik verbindet. 

K ist die Gleichgewichtskonstande, k, und %, sind die Geschwindig- 
keitskonstanten der Bildung und des Zerfalls. 

Da wir beide Reaktionen in gesättigter Phloroglucinlösung vor 
sich gehen lassen, so verlaufen beide Vorgänge als solche von erster 
Ordnung, d. h. es ist: 





dO, arbons. : 
+ m: — k,Uxnco, 
Fre en nn ke Ogarbons. 


und die beobachtete wirkliche Änderung!?): 
dl 


= 7 = k Cxaco, . k,ÜKarbons. 


Diese Gleichung lässt sich passend umformen, wenn wir die Be- 
dingung: 
= kıöxaco, ns kySKarbons. ; 
wo die { die Gleichgewichtskonzentrationen sind, hinzunehmen und 
ausserdem beachten, dass die Summe der molaren Mengen von Bi- 


karbonat und karbonsaurem Salz für einen gegebenen Versuch konstant 
sind, woraus folgt: 


(Oxaco, ige, Cxaco,) En (Okarbons. Ente Cxarbons.) —= 0 
oder: 


(Oxaco, Bears Üxaco,) u (Oxarbons. m Ckarbons.)- 


Die Substitution ergibt: 
kı(Oxaco, Sr Sxaco,) ec kal ÜKarbons. — CKarbons.) =v 
k(Cxuco, — Sxac00,) + kalOxuco, — Sxaco,) = v 


*, In der Einleitung Seite 184 bedeutete: 


% = ko; x: Opni. ges. = kı. 
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(k, + ko) (Oxnco, — Exaco,) = v 
bzw. (k, + ks) (OKarbons, nr CKarbons.) = —tv 
oder allgemein: Amor, 


wo 4 die vom Gleichgewichtswert an gezählte momentane Konzentra- 
tion an karbonsaurem Salz darstellt. Tragen wir diese Werte auf der 
Abszisse auf und die zugehörigen Geschwindigkeiten als Ordinaten, so 
erhalten wir das folgende Bild (Fig. 7) für den Verlauf einer mono- 
molaren Reaktion nach dem Schema des gewöhnlichen kinetischen 
Massenwirkungsgesetzes. 


ru 








nu a 


Fig. 7. 


Als Ausdruck der c—v-Kurve erscheint eine Gerade @, die ohne 
Knick durch den Nullpunkt der Koordinaten hindurchgeht; d. h. bei 
gleicher Entfernung vom Gleichgewicht oder gleicher treibender Kraft 
soll die Geschwindigkeit » im Sinn und Gegensinn gleich gross sein. 
Diesem Verhalten gehorchen alle bisher bekannten und untersuchten 
Fälle umkehrbarer Reaktionen. 


Im Gegensatz hierzu ergeben die v—c-Kurven der Versuche 1 bis 5 
ein gänzlich abweichendes Bild. Sie sind auf Fig. 8 dargestellt. 

Die Kurven für die Bildung und den Zerfall stossen mit einem 
scharfen Knick aufeinander, so zwar, dass die Bildung sich als ein 
sehr viel langsamerer Vorgang erweist als die Zersetzung. Die beiden 
ausgezogenen Geraden haben die Werte bzw. 





für die Bildung: v=k.4 

k = 1-43.10*, 
für die Zersetzung: vak.d 

k == 525.10. 





Die Zersetzung läuft also rund viermal schneller. 
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Aus den in Fig. 5 und 6 dargestellten c—t-Kurven und den Daten 
der zugehörigen früheren Tabellen berechnen wir durch Integration der 
Gleichung: dc i 

2 di = k(C— 8) 
die Koeffizienten % aus den Versuchen 1, 2, 3, 5. Die Integration ergibt: 
— In(C— d) = kt + konst. 
— In(4A — {) = konst., 
wenn A die Anfangskonzentration des phloroglucinkarbonsauren Kaliums 
bedeutet. Somit wird: 2,3 
—1lg .— = 


N 7 


| 
0 
| 
| 
Bildung 20 


n. ”ä 
a ES 0 nn. 
006 005 0% 003 a2 007 001 002 003 004 005 008 [77 7 


Zersetzung 





Fig. 8. 
Die folgenden Tabellen enthalten die Ausrechnung. 
Es sei bemerkt, dass die Verdünnung einen Fehler von rund 
0-01 Mol verursachen kann. Die Geschwindigkeitskonstante kann des- 
wegen um rund 20°, schwanken. 


Versuch 1. 
A = 0.2435 & = 0.0435 A—t = 0.2000 
t C’ C—t k.10® k..10° Mittel 
55 0-1435 0.1000 (1225) 
120 0-1310 0-.0875 (690) 
150 0.1185 0.0730 (640) 
200 0.1085 0.0650 (536) 
1050 0.0885 0.0450 143 
1590 0-0665 0-0230 136 | 
2430 0-0585 0.0150 106 
3900 0.0435 0 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XCIII. 
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Versuch 2. 
A = 0.1841 & = 0.0250 A—t = 0.151 
t C C—t k „10° k.10° Mittel 
40 0.1061 0.0811 (1800) 
75 0.0961 0.0711 (1160) 
280 0-.0741 0.0491 (401) 
400 0.0621 0.0371 (365) 
1480 0-.0421 0:0171 150 ' 155 
1750 0.0351 0:0101 159 
2870 0.0251 0 
Versuch 3. 
A = 0.3845 & = 0.0670 A—t = 0.3175 
t C C—; k.10° k.10® Mittel 
90 0.2045 0.1375 (930) 
245 0.1785 0.1115 (426) 
1410 0.1025 0-0355 156 
1545 0-0965 0:0295 153 145 
1920 0.0915 0:0245 145 
2955 0.0745 0-0075 126 
3675 0.0670 0 
Versuch 5. 
A = 0.2600 & = 0.2138 A—tT = 0.0462 
t C c—{ k'.10° k'.10° Mittel 
60 0-2510 0.0372 360 
105 0.2380 0-0242 616 558 
215 0-2280 0.0142 551 
285 0.2200 0.0062 704 


325 0.2138 0 


Die Konstanten haben anfänglich einen Gang, später aber werden 
sie innerhalb der Bestimmungsgenauigkeit konstant. Mindestens er- 
streckt sich die Konstante bis zum Werte A = 0-03. Das Generalmittel 
aus Versuch 1, 2, 3 liefert: 

k = 143.10%. 
Mit diesem Werte ist die ausgezogene Gerade auf Fig. 8 gezeichnet 
worden. Der Gang im Anfang ist deutlich abhängig von den Anfangs- 
bedingungen der Versuche. Je geringer die Ausgangskonzentration des 
Kaliumbikarbonats genommen wird, desto später erlangen die k-Werte 
ihre Konstanz. So entsteht auf Fig. 8 nach obenhin das federkielartige 
Auseinandertreten der v—c-Kurve. 

In diesem Anfangsstadium der Reaktion ist die Bildung beschleu- 
nigt gegenüber dem Endstadium. Von wesentlichem Interesse für den 
vorliegenden Zweck ist aber das Verhalten bei kleinen A-Werten, d.h. 





bil 
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in der nächsten Nähe des Gleichgewichts. In dieser Gegend sind die 
Messungen zahlreich genug, um die Richtung der v—4-Kurve voll- 
kommen sicher zu bestimmen. Alle Messungen im Intervall zwischen 
A= 0.03 bis herab zu 4 = 0.007 liegen durchaus innerhalb der 
Fehlergrenze der Methode auf der durch k = 1.43.10” bestimmten 
Geraden, wovon ein Blick auf die Fig. 8, in die sämtliche k-Werte 
aus den vorangehenden Tabellen eingetragen sind, unmittelbar über- 
zeugt. Der Versuch 5 für die Zersetzung liefert eine stärker schwankende 
Konstante mit dem Mittelwert: 
k = 5.58.10. 

Durch graphische Ausgleichung der Versuchsdaten lässt sich aber 
erkennen, dass die Konstante reell ist, d. h. also, dass der Zersetzungs- 
vorgang in dem betreffenden Intervall tatsächlich nach dem Gesetz der 
ersten Ordnung verläuft. Auf die Fig. 8 ist die durch X’ bestimmte 
Gerade mit einem etwas anderen Mittelwerte, nämlich mit 

k = 5.25.10 

gezogen worden. Dieser Wert ergibt sich als Generalmittel aus Ver- 
such 5 und weiter unten, im Abschnitte V mitzuteilenden Versuchen 
welche das Intervall unterhalb A = 0-005 beschlagen. Zwei dieser Ver- 
suchspunkte, die im Maßstab der Zeichnung der Fig. 8 noch Platz 
finden konnten, sind daselbst eingezeichnet. Sie dienen zum Erweis, 
dass auch für die Zersetzung die Richtung von X’ gerade in der Nähe 
des Gleichgewichts vollkommen sicher bestimmbar ist, und dass die 
Versuchspunkte mit nur geringer Streuung an der durch das General- 
mittel von %’ festgelegten Geraden liegen. Die oben erwähnte graphische 
Ausgleichung ist für die Versuche 1, 2, 3, 5 vorgenommen worden. 
Sie kann dazu dienen, die Konstanten k und X’ zu kontrollieren. Indem 
die Kurven der Fig. 5 und 6 in grossem Maßstab gezeichnet wurden, 
liessen sich stückweise die Differenzen-Quotienten: 

N 

ar: 
bilden. Das Verhältnis von v zu den zugehörigen mittleren Entfernungen 
vom Gleichgewicht liefert die Kurvenneigung k bzw. k. Die so er- 
haltenen Werte bestätigen im allgemeinen die nach der Integration 
berechneten. Grössere Schwankungen, namentlich am Anfang der Re- 
aktion finden sich ausgeglichen. Die Versuche 3 und 5 liefern nahe 
dieselben Werte für die Konstanten k und A’, wogegen die Versuche 
1 und 2 einen schwachen, nicht erheblichen Gang von /: ergeben. 


Allen Bildungsversuchen gemeinsam ist die hohe Anfangsgeschwindig- 
14* 
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keit, aber schon nach etwa 100 Minuten setzt sich die Reaktion wesent- 
lich monomolar mit der Konstante %k fort. Deutlich und unbestreitbar 
erhellt der Unterschied im Werte von k und k in der Nähe des Gleich- 
gewichts. Vgl. die folgenden Tabellen: 


100 


60) 


230 


IC 
0.110 
0.018 
0-023 
0.022 
0.018 


4 
0-095 
0.012 
0.016 
0.017 
0.011 


4c 
0.175 
0.020 
0.026 
0.046 
0.033 
0-011 


4Cc 
0.021 
0.010 
0.006 
0.006 
0.002 


Versuch 1. 


v.10* 

11-0 
1-8 
1-15 
0.55 
0-18 


Versuch 2. 


v.10% 
9.5 
1-2 
0-80 
0-43 
0.14 


Versuch 3. 


v.10* 

17-5 
2.0 
1-3 
0-77 
0.33 
0-11 


Versuch 5. 


v.10* 
2-1 
1-0 
0-6 
0-26 
01 


0.227 
0.129 
0.106 
0.070 


0-035 
0.020 
0.012 
0.006 
0.002 


Chemische Erörterung. 

Die erhöhte Anfangsgeschwindigkeit bei der Bildung des karbon- 
sauren Salzes verlangt eine Erklärung, die hier, wie stets in der 
chemischen Kinetik, nur die nähere Diskussion des Chemismus der 
Reaktion liefern kann. In dieser Hinsicht haben wir zu bedenken, dass 


k.105 
(790) 
230 
210 
166 
163 


k.105 
(890) 
222 
200 
180 
153 


k.10° 

(775) 
155 
122 
110 
110 
137 


Mittel 127 


k'.108 
600 
500 
500 
450 
500 


Mittel 525 
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die Bildung des karbonsauren Salzes über ein Zwischenprodukt führt!). 
Es entsteht nämlich primär Phloroglueinkarbonat, und es wird sich das 
folgende Estergleichgewicht einstellen: 

OH 


| +H0. DD 
= 0—C00K 
In zweiter Stufe wandelt sich das Estersalz in das karbonsaure 


Salz um: 
OH 
—OH 
EN, PEN —(00K 


= = u 


OR! 0—-C00K OH wm 
Ne 


Pe, —OH 

Wir haben allen Grund anzunehmen, dass (II) langsamer geht als 
(I), dann wird sich am Anfang der Reaktion das Gleichgewicht von 
(I) einstellen, worauf der weitere Verlauf durch die spezifische Ge- 
schwindigkeit der langsameren Reaktion, also (II), bestimmt ist. Somit 
wäre die Konstante % (im Mittel 1-43.10*®) als das Mass der Isomerie- 
sationsgeschwindigkeit anzusehen. Wenn nun die Zersetzung nach (I) 
und (II) streng in der umgekehrten Richtung verläuft, so hätten wir 
für die Zersetzung dieselbe Konstante k zu erwarten. Da dies nicht 
der Fall ist, vielmehr eine weit grössere Zerfallsgeschwindigkeit k’ an- 
getroffen wird, so sind wir gezwungen, anzunehmen, dass für die Zer- 
setzung noch eine zweite Reaktionsbahn offen ist. Wir brauchen nicht 
lange nach ihr zu suchen: es ist der unmittelbare Zerfall der Karbon- 
säure in die Komponenten. Das folgende Schema wird einen Überblick 
über die Gesamtheit der Vorgänge gewähren: 


oH you 
FR PER 
+ H,0 


| | . Jocoox 
2 


en OH 
N N —C00K 
on) OR: 


*) R. Schmidt, Journ. f. prakt. Chemie 27, 39 (1883); K. Brunner, Lieb. 
Ann. 351, 327 (1907) stellt sich den Vorgang komplizierter vor, immerhin handelt 
es sich auch hier um eine Isomerisation. 
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Der einseitige Pfeil bedeutet, dass diese Reaktionsbahn nur in 
einem Sinne, nämlich im Sinne des Zerfalls gangbar ist, im umge- 
kehrten Sinne, nämlich für die Synthese, aber verschlossen. Auf diese 
Weise kommt man zu der Dissymmetrie zwischen Aufbau und Abbau, 
der in der v—c-Kurve auf Fig. 8 zu dem scharfen Knickpunkte führt 
und damit zu der Ungültigkeit der Formulierung des Gleichgewichts 
nach der gewohnten, schon oben herangezogenen Beziehung: 


k, 
Km r . 

Angenommen, der Umweg über das Estersalz existierte nicht, so 
könnte das karbonsaure Salz sich zwar zersetzen, aber nicht bilden, 
der Endzustand beim Zerfall müsste aber aus thermodynamischen Grün- 
den der gleiche sein, wie der auf dem Umweg und umkehrbar zu er- 
reichende, d. h. wir würden einem unvollständigen Zerfall gegenüber- 
stehen, ohne dass doch der Aufbau eingeleitet werden könnte. So liegt 
es nach E. Baur und R. Orthner!) bei der Salizylsäure und ihren 
Salzen. Synthetisch ist sie nur zu erhalten, wo der Umweg über das 
phenylkohlensaure Salz möglich ist. Wo aber dieser Umweg ungangbar 
ist, da lässt sie sich bloss zerlegen, zwar nur unvollständig, aber nicht 
aufbauen. 

Offenbar ist das aufgedeckte Verhalten geeignet, dem Mechanismus 
der Kohlenstoffbindung näherzutreten. Zunächst erfahren wir aber, 
dass es auf dem Gebiete der organischen Synthese, in erster Linie wo 
es sich um Kohlenstoffbindungen handelt, tatsächlich chemische 
Vorgänge gibt, die ihrem innersten Wesen nach nicht um- 
kehrbar sind. 


V. Über den Zerfall von Phloroglueinkarbonsäure. 


Unter den Versuchen des vorigen Abschnittes findet sich nur einer, 
der zur Auswertung des Geschwindigkeitskoeffizienten des Zerfalles des 
Anions der Phloroglucinkarbonsäure dienlich war. Teils wegen des 
engen zur Verfügung stehenden Intervalls, teils wegen einer gewissen 
Unsicherheit, die gerade im Falle der Zersetzung mit der Bestimmung 
der Konzentration des karbonsauren Salzes auf dem Wege über die 
Brechung verbunden ist, schien es nicht lohnend, die Versuche nach 
dieser Richtung zu vermehren, dagegen sehr wünschenswert, die Er- 
gebnisse zu stützen durch die Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit 
der freien Säure. Hier steht uns die Titration als einfache und sichere 





1) Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 100 (1916). 
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Untersuchungsmothode zur Verfügung, auch war es vielleicht möglich, 
Leitfähigkeitsänderungen zum gleichen Zwecke heranzuziehen. 

Dies bestätigte sich in der Tat, und die so ermittelte Konstante 
für die Zersetzungsgeschwindigkeit ergab nicht nur eine gute Bestäti- 
gung derjenigen, die im vorigen Abschnitt ermittelt wurde, sondern es 
war möglich, ihren Geltungsbereich auf sehr kleine A-Werte zu erstrecken. 

Vor der Ausführung dieser Messungen war es wünschenswert, ein 
Urteil zu gewinnen über die Lage des Gleichgewichtes in der Lösung 
der freien Säure. Schon weiter oben war Gelegenheit, darauf hinzu- 
weisen, dass Kohlensäure von Atmosphärendruck und gesättigte Phloro- 
glueinlösung nicht merklich aufeinander reagieren. Dies können sie auch 
nicht, wenn wir mit der Hällströmschen Gleichgewichtskonstante die 
Konzentration des Anions der Karbonsäure berechnen. 

Zu diesem Zwecke sind zwei Daten notwendig. Die Gleichgewichts- 
konstante ist mit Rücksicht auf die massgebenden Ionen zu schreiben 

(Phi) (HCO,') 

(PhiC00') 

Hieraus folgt, dass wir die elektrolytische Dissoziation der in Wasser 
gelösten Kohlensäure bei 50° kennen müssen und ausserdem die elektro- 
Iytische Dissoziation der Phloroglucinkarbonsäure Von der letzten 
wissen wir aus einer Bestimmung von W. Ostwald!), dass diese Säure 
zu den starken Säuren gehört, die in einer Konzentration von 0.005 
Molen pro Liter bereits zu über 80°], dissoziiert ist. Da für uns stärkere 
Säurelösungen nicht in Betracht kommen, so kann man also die Anion- 
konzentration mit der titrierbaren Säuremenge als näherungsweise zu- 
sammenfallend betrachten. 

Die fragliche HCO,-Konzentration habe ich besonders bestimmt. 

Über Barythydrat destilliertes Wasser wurde eine halbe Stunde 
lang unter Einleiten von Kohlensäure im Thermostaten geschüttelt, eine 
Probe von 10ccm herauspipettiert, mit überschüssigem Barytwasser 
(Titer: 0-06145) versetzt und mit !/,.-norm. HCl (Titer: 0.9958) und 
Phenolphtalein zurücktitriert 2). 

Zwei Versuche ergaben: 

3:80 \ 

3:85 J 
hieraus folgt die Konzentration der gelösten Kohlensäure zu 0:01264 
Molen pro Liter, gültig bei einem Barometerstand von 716 mm. 





= 0-11. 


Mittel = 3-825 cem Säure; 


4) Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 253 (1889). 
») F. W. Treadwell, Analyt. Chemie 2, 492 (5. Auflage). 
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An derselben Lösung wurde die Leitfähigkeit bei 50° bestimmt, 
in dem in der Fig. 1 angedeuteten Gefäss L. 

Es ergab sich nach Abzug der zuvor gemessenen Leitfähigkeit des 
reinen Wassers aus einer grossen Anzahl von nahe übereinstimmenden 
Ablesungen die spezifische Leitfähigkeit der Kohlensäure zu 3-82. 10-8, 

Hieraus ergibt sich die Äquivalentleitfähigkeit: 


A = 3-04 rez. Ohm. 


Nun ist noch A, zu bestimmen. Da der Temperaturkoeffizient des 
Ions HCO,' nicht vorliegt, so habe ich ihn aus dem annähernd gleich 
grossen NO, entnommen. Unter Benutzung der Daten von F. Kohl- 
rausch!) und Walker und Cormak?) erhalten wir für 50°: 


A. = [316 + 40-5].1-542 = 549.6, 
somit wird der Dissoziationsgrad: 
A 3:04 


4, 596 
und die Konzentration des HCO, wird: 
(HCO,) = 0.00555 . 0-01264 = 7:08.10 Mole im Liter. 


Dieser Wert liegt zwischen denjenigen, die von Walker und 
Cormak®) bei 18° für zwei Verdünnungen bestimmt wurden. 

Mit Hilfe des somit festgelegten Wertes für HCO, können wir 
nun die zum Hällströmschen Gleichgewicht gehörige Phloroglucin- 
karbonsäure leicht berechnen. 

Zum Beispiel finden wir für Sättigung an Phlorogluein: 


A‘ ” . 
0.5095 i un Eur [PhlCOO') = 0.000328. 


Neben der 1000 mal grösseren Konzentration des Phloroglucins 
verschwindet diese Menge. Ist kein oder nur wenig Phlorogluein in 
der Lösung vorhanden, so wird auf Zusatz der Karbonsäure diese prak- 
tisch verschwinden müssen. Diese Folgerung findet sich durch den 
tatsächlichen Verlauf der Zersetzung der freien Säure vollkommen be- 
stätigt, so dass man statt der theoretisch genauen Gleichung: 


de ; 
ge k (e—38) 


0-.00555 





1) Kohlrausch und Holbom, Leitvermögen der Elektrolyte, S. 199 (1898). 
*) Journ. Chem. Soc. 77, 8 (1900). 
®) Die Autoren geben an für 18°: 

v = 1099 > = 8.01 y = 0.02244 

v—=- 82 >ı4—= 158 y— 0.004843. 
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ohne merklichen Fehler schreiben kann: 
de 


we =ke. 


Nach dieser Gleichung ist in der folgenden Tabelle A’ berechnet 
worden aus Versuchsdaten, die durch Titration gewonnen wurden. 

100 ccm einer Lösung, die 0-0129 Mole Phlorogluein enthielt, wurde 
mit frisch bereiteter Phloroglucinkarbonsäure versetzt, umgeschüttelt, 
filtriert und in den Thermostaten von 50° eingetaucht. 

Nach Einstellung der Temperatur wurde eine herauspipettierte Probe 
mit !/oo-norm. Natronlauge (Faktor = 0.9363) und Methylorange als 
Indikator titriert. Nach passenden Zeiten wird damit fortgefahren mit 
dem folgenden Ergebnis: 


Titer von 10 cem 
t der Lösung C.10* 
Minuten gegen "/;o0"n. NaOH 

0 1-20—1-25 1-57 

84 0-80—0-82 0-76 860 . 10-5 
229 0.55—0-52 0-50 500 
329 0.383—0-40 0.36 460 
545 0-25—0-30 0-26 440 


Gleichzeitig war ein Teil der obigen Lösung in das Leitfähigkeits- 
gefäss L der Fig. 1 gebracht worden. Indem parallel zu den Titrationen 
die Änderung der Leitfahigkeit gemessen wurde, liess sich der Zerfall 
auch damit verfolgen. Nachdem der letztere zu Ende gegangen ist, 
verbleibt ein Leitfähigkeitsrest, der der Kohlensäure, dem Phlorogluein, 
dem Wasser selbst nebst etwaigen Verunreinigungen zuzuschreiben ist. 
Indem dieser Rest jeweils von der gemessenen Leitfähigkeit abgezogen 
wurde und die Differenzen dem vorhandenen Gehalt der Phloroglucin- 
karbonsäure proportional angesetzt wurde, berechnete sich die folgende 
Tabelle: 


Gemessene Leitfähig- ? 0-00167 


: keit in reziproken = og 
Minuten 2.10% C 


0 19-4 - 
48 16-5 630.10 
108 14-7 525 
168 13-6 452 
288 11-7 425 
408 10.20 455 
528 9.50 455 
9 438 
8-5 _ 
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Die Tabelle enthält nicht alle abgelesenen Werte. Mehrere zwischen- 
liegende Ablesungen, die Konstanten zwischen 420 und 450 ergaben, 
sind weggelassen worden. 

Sowohl hier, wie bei der Titration der Säure stehen die Zersetzungs- 
koeffizienten in bemerkenswerter Übereinstimmung mit der nach Ver- 
such 5 (Abschnitt III) mit Hilfe der Lichtbrechung am Kaliumsalz der 
Phloroglucinkarbonsäure und bei gleichzeitiger Gegenwart von sehr viel 
Phloroglucin gemessenen. Indem wir aus sämtlichen Werten der Kon- 
stanten, die in den beiden letzten Tabellen und im obigen Versuch 5 
aufgeführt sind, ein Generalmittel bilden, erhalten wir den schon oben 
verwerteten Wert: 

k = 5.25.10®. 





Da die Leitfähigkeit zu ausserordentlich kleinen Konzentrationen 
vorzudringen gestattet, so erbringen diese letzteren Messungen den Be- 
weis, dass noch in nächster Nähe des Gleichgewichtspunktes die Zerfall- 
reaktion ihre Konstante unverändert beibehält. 


Um zum Schluss noch zu erläutern, was das Auseinanderfallen von 
k und %’ bedeutet, wollen wir noch die Koeffizienten der Einzel- 
geschwindigkeiten k, und %k, (vgl. Abschnitt IV, S. 206) auswerten. Wir 
hatten anfänglich allgemein die Geschwindigkeitsgleichung geschrieben: 
x, (Phl\(HCO,') — x, (PhlCO0', = v 
und im besonderen, für den Fall der Sättigung an Phlorogluein: 
k, (HCO,) —k, (PhlC0O0) = v. 
Da die Sättigungkonzentration (Phil) = 0-51 beträgt, so gilt: 
k == Obl,x, und k m m. 
Des weiteren ist: 
0-51.(400,) _ x 





= ne FE EN | © he: 
_ (PhlC00') — K= 0 11 — A 
d P ( PhICC 3 == (0a 5 — ki E 
oder: u 2 


Nun soll nach allgemein angenommener Auffassung die gemessene 
Reaktionsgeschwindigkeit erster Ordnung unter allen Umständen sein: 
k=k,+ks. 

Statt dessen hat die Untersuchung unseres Falles zwei Werte er- 
geben, nämlich %k für die Bildung und X’ für die Zersetzung, so dass 
wir jetzt zur Auswertung der Einzelgeschwindigkeiten k, und k, zwei 
Gleichungen haben, und zwar: 
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Über Bildung und Zerfall der Phloroglucinkarbonsäure. 


Für die Bildung: Für die Zersetzung: 
k 
eh 


2 

k=ktk = 14.10 k=k+k = 52.107 
a = 18.10 k, = 435.10? 

k, = 0.23.1073 k, = 0.87.10 


Diese Doppelbestimmung ist natürlich widersinnig. Wenn k und X 
auseinanderfallen, so kann man eben das Gleichgewicht nicht mehr 
dazu gebrauchen, um die Einzelgeschwindigkeiten in einer für Bildung 
und Zerfall gleichmässig gültigen Weise zu bestimmen. Geschwindig- 
keit von Bildung und Rückbildung werden voneinander unabhängig. 


Zusammenfassung. 


1. Unter Verwertung der Fluoreszenzauslöschung des Fluoresceins 
bei der alkalimetrischen Titration wird die Gleichgewichtskonstante der 
Reaktion: 0,H,(0H),C0O0OK-+ H,O = HKCO, + G,H,(OH), bestimmt. 

2. In einem auf 1,0 genauen und mit Schüttelvorrichtung ver- 
sehenen Thermostaten wird bei 50° die Geschwindigkeit der Bildung 
und Zersetzung des phloroglucinkarbonsauren Kaliums gemessen. Die 
Methode besteht in der Messung der Lichtbrechung mit Hilfe des Löwe- 
schen Interferometers. 

3. Die Zersetzungsgeschwindigkeit der Phloroglucinkarbonsäure wird 
durch Titration und Leitfähigkeit bestimmt. 

4. Im Gegensatz zu dem gewöhnlichen Verhalten ergibt sich, dass 
bei gleichen Abständen vom Gleichgewicht die Synthese um ein Mehr- 
faches langsamer geht, als die Zersetzung. 

5. Es wird die Bedeutung dieser Erscheinung für die Gesetze der 
chemischen Kinetik erörtert. 


Vorliegende Arbeit führte ich im pbysikalisch-chemischen Institut 
der Eidg. Techn. Hochschule in’ Zürich aus. 

Es ist mir ein Bedürfnis, auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. 
E. Baur, dem ich die Anregung zu der Arbeit verdanke, für sein 
ständiges Interesse und für seine mannigfaltigen Ratschläge besten Dank 
auszusprechen. 


Zürich, Oktober 1917. 
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Über die Dissoziation der Salizylsäure. 


Von 
R. Orthner. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 6. 17.) 


Die in der Arbeit von E. Baur und R. Orthner „Über die 
Dynamik der Kohlensäureabspaltung aus organischen Ver- 
bindungen“!) mitgeteilten Versuche über die Dissoziation der Salizyl- 
säure im Gaszustande bei 200° bestreichen nur ein verhältnismässig 
enges Intervall von Drucken. Auch hatte die benutzte einfache Heiz- 
vorrichtung nicht erlaubt, Versuche von langer Dauer auszuführen. Da 
die beobachtete einseitige Gleichgewichtseinstellung die grösste Beach- 
tung verdiente, so mussten die Versuche notwendig mit verbesserter 
Apparatur wiederholt und über ein weiteres Druckintervall ausgedehnt 
werden. 

Diese Arbeit nahm ich auf Veranlassung von Professor E. Baur 
sofort nach unserer gemeinsamen Veröffentlichung in Angriff. Hierbei 
zeigte sich bald, nachdem ein passender Ofen für konstante Tempera- 
tur gebaut worden war, dass die früher gefundenen Dissoziationsgrade 
zu niedrig waren. Die Beobachtungszeit, die sich damals auf etwa drei 
Stunden erstreckte, war zu kurz und der Stillstand der Zersetzung nur 
vorgetäuscht. In Wirklichkeit schreitet die Dissoziation bei einem Druck 
von rund einer Atmosphäre bis zu etwa 90°, fort. Dieses Ergebnis be- 
sass ich bereits, als vor einigen Monaten J. A. Christiansen?) in 
dieser Zeitschrift zwei Versuche bekannt gab, die bei sehr niedrigen 
Drucken, nämlich von rund 7, bzw. 12cm Quecksilbersäule, auf einen 
Dissoziationsgrad von ungefähr 100°, hinwiesen. Herr Christiansen hat 
recht, wenn er sagt, dass die von E. Baur und R. Orthner (loc. eit.) ge- 
fundenen Dissoziationsgrade von etwa 25%, um vieles zu niedrig sind. 
Andererseits können aber auch die beiden Versuche von Christiansen 
nicht für ausreichend gehalten werden, um den quantitativen Zerfall 


‘) Zeitschr, f. physik. Chemie 91, 75 (1916). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 701—704 (1916). 
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der Salizylsäure zu beweisen. In der Tat zeigt die folgende ausführliche 
Untersuchung, dass die Zerfallsgrösse vom Drucke abhängig ist und bei 
Drucken von über einer Atmosphäre 

sicher unter 90°, herabsinkt. 





Der Apparat. 


In Ermangelung eines Quarz- 
manometers!) bediente ich mich auch 
diesmal der Gay-Lussacschen Me- 
thode. Diese erfordert einen Ofen 
mit Fenster zur Beobachtung des 
Quecksilberstandes im Eudiometer. 
Auch sind wegen der vertikalen Auf- 
stellung des Ofens besondere Vor- 
kehrungen nötig für die Aufrechter- 
haltung einer konstanten Temperatur. - 
Die folgende Einrichtung genügte 
diesen Anforderungen. : 

Auf einem durchbohrten Holz- : 
fuss F'(Fig. 1) sind zwei konzentrische 
Glasröhren R, und R, dicht aufge- 
setzt. Die innere derselben ist auf 
ihrer äusseren Seite zu etwa 5], ihres 
Umfanges mit Asbestpapier beklebt 
und auf dieses in Zickzackwindungen 
mit Asbest umklöpelter Nickeldraht 
gewickelt. Eine weitere Lage Asbest- 
papier, mit Wasserglas daraufgeklebt, 
hält die Drahtwindungen in ihrer 
Lage. Das obere Ende der beiden 
Glasröhren ist in einen Holzdeckel 
K eingelassen, der mit mehreren 
Bohrungen versehen ist zum Durch- 
tritt der Heizdrähte, und um in den 
inneren Hohlraum zwei Quecksilber- 
thermometer 7, und 7, einzuführen, 
von denen das eine, tiefer hängende, 
an einem eisernen Stiel auf und ab bewegt werden kann. Mit dem Holz- 
fuss F fest verbunden ist ein weiter Mantel aus Aluminiumblech, der fast 
























































1) Vgl. K.Arndt, Handb. d. phys.-chem. Technik, Stuttgart 1915, S. 220—223. 
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seiner ganzen Länge nach einen 4cm breiten Schlitz trägt. In diesen ist 
ein Glasfenster @ eingekittet. Dahinter laufen zwei Holzleisten auf die 
Glasröhre R, zu. Der übrigbleibende Raum zwischen M und R, wird mit 
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Fig. 2. 

















Magnesia usta ausgefüllt, die auch noch den Holzdeckel K in 4 bis 
5cm Höhe bedeckt. In dem Hohlraum der Röhre R, befinden sich, auf 
einem Ansatz des Holzfusses F’ruhend, zwei konzentrische Kupferbleche 
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J, und J,, die denjenigen Sektor frei lassen, der sich hinter dem Glas- 
fenster @ befindet. Sie dienen dazu, die Temperatur in dem Hohlraum 
von R, auszugleichen, genügen diesem Zwecke für sich allein aber 
nicht vollständig, so dass es nötig war, noch eine Hilfsheizspule A, im 
unteren Teil des Hohlraumes zwischen J, und .J, anzubringen, die auf 
einen kurzen Messingzylinder gewickelt war. Beide Heizspiralen wurden 
mit 25 Volt Wechselstrom gespeist und durch zwei Vorschaltwider- 
stände die Stromstärken von Hand aus so geregelt, dass die Konstanz 
der Temperatur entlang reichlich zwei Drittel der Röhre erreicht wurde, 
nämlich so weit, als der Raum zur Dampfdichtebestimmung in Betracht 
kam. Mit ungefähr 6 Ampöre erreichte man eine Temperatur von 200°, 
die, allerdings durch häufiges Nachregulieren am Anfang jedes Ver- 
suchs auf + 1° konstant erhalten wurde. Von den Stromanklemmungen 
befreit, konnte das ganze ÖOfenaggregat frei bewegt, insbesondere über 
das Eudiometer E gestülpt, bzw. von ihm abgehoben werden. Dasselbe 
gleitet in der Bohrung des Holzfusses F' frei, aber doch ziemlich dicht 
passend. Der ganze Ofen ruht auf einer Stütze Si, während das Eudio- 
meter in der kleinen Wanne W durch eine besondere Vorrichtung in 
seiner Lage festgehalten wird. 

Um nämlich den Druck im Eudiometer über ein weiteres Gebiet 
ändern zu können, ist die aus Fig. 2 zu ersehende Einrichtung ge- 
troffen. Das Eudiometer, das mit einer doppelten Teilung, eine in Zenti- 
meter und eine in Kubikzentimeter versehen ist, ist an seinem unteren 
Teile mit einem doppelt durchbohrten Kautschukstopfen fest verschlossen. 
Durch die beiden Bohrungen führen zwei gebogene Glasröhren a und 
b, die in etwas verschiedener Höhe wenig oberhalb des Stopfens im 
Eudiometer enden. Durch Vermittlung eines kleinen Holzklotzes Z ruht 
das Eudiometer auf dem Boden der Wanne W, die bis über den Hals 
des Eudiometers mit Quecksilber gefüllt ist, um dasselbe dergestalt 
unter Quecksilberverschluss zu stellen. Das Kapillarrohr a führt zur 
Pumpe, das andere 5b unter Vermittlung eines 80cm langen Kapillar- 
doppelschenkelrohres, dessen Schenkel unten durch ein kurzes Schlauch- 
stück mit Quetschhahn Q verbunden sind, zu einem Niveaugefäss N 
und dem manometrischen Steigrohr S, auf dessen Stativ eine mit Milli- 
meterteilung versehene Skala aufgeklebt ist, Beim Evakuieren wird der 
Quetschhahn @ geschlossen; seine tiefe Lage verhindert, dass durch das 
Schlauchstück Luft eingesogen wird. 
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Gang eines Versuches. 


Der Versuch beginnt damit, dass das Röhrchen r mit der ab- 
gewogenen Substanz zwischen den Röhren a und 5 auf den in der 
richtigen Lage befindlichen Kautschukstopfen gestellt und sofort das zu- 
vor mit Chromsäuregemisch gereinigte und sorgfältig getrocknete Eudio- 
meter darüber gestülpt und fest auf den Stopfen aufgedrückt wird. Dann 
füllt man in die Wanne das zum Abdichten erforderliche Quecksilber. 
Hierauf wird das Niveaugefäss auf eine Höhe gehoben, die in der Fig.2 
gestrichelt angedeutet und als Null-Linie bezeichnet ist. Sie ist dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mündung von 5 sich unter dem Quecksilber- 
spiegel befindet und die von a darüber. Es wird nun der Teilstrich 
vermerkt, bei dem das Quecksilber im Steigrohr und im Eudiometer 
steht. Diese beiden Teilstriche haben für den Versuch als Vergleichs- 
marke zu gelten. Nun wird der Ofen über das Eudiometer gestülpt, 
sodann der Quetschhahn ® geschlossen und a mit einer Töplerpumpe 
verbunden und evakuiert. Zwischen Pumpe und a befindet sich ein 
Hahn und ein Gefäss mit Phosphorpentoxyd. Man lässt das luftleere 
Eudiometer stehen, um am nächsten Tage nochmals nachzuevakuieren. 
Endlich wird der Hahn zur Pumpe geschlossen und der Quetschhahn Q 
geöffnet, so dass sich das Eudiometer bis zur Barometerhöhe mit Queck- 
silber füllt. 

Nunmehr wird der Ofen angeheizt. Ich stellte die Heizung so, 
dass in zwei bis drei Stunden die Versuchstemperatur erreicht war. 
Unterdessen ist durch teilweise Verdampfung der Salizylsäure aus dem 
Substanzröhrchen r ein gewisser Druck entstanden, der dazu nötigt, das 
Niveaugefäss zur Einstellung eines gewünschten Dampfvolumens in ge- 
eigneter Weise zu verstellen. Es dauert nun mehrere Stunden, kürzer 
oder länger je nach der genommenen Substanzmenge, bis dieselbe voll- 
ständig verdampft ist, d.h. bis man keine Flüssigkeitstropfen mehr be- 
merkt, weder im Röhrchen r noch an der Wand des Eudiometers. Bis 
zu diesem Zeitpunkt wird das Niveaugefäss des öftern nachgerückt, um 
den Quecksilberspiegel im Eudiometer annähernd an derselben, im vor- 
aus durch eine Überschlagsrechnung gewählten Stelle festzuhalten. In 
der Endperiode, d.h. nach einigen Stunden von dem Zeitpunkt der Er- 
reichung der konstanten Temperatur an gerechnet, jedenfalls aber nach 
Beendigung der Verdampfung habe ich das Niveaugefäss nicht mehr 
bewegt, so dass von da an die weitere Drucksteigerung im Eudiometer 
mit gleichzeitiger Volumvergrösserung vonstatten ging. Dabei ist zu be- 
merken, dass eine Drucksteigerung von etwa 3cm den Quecksilber- 
spiegel im Steigrohr nicht merklich ändert, da das Niveaugefäss die 
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entsprechende, aus dem Eudiometer verdrängte Quecksilbermenge fast 
ohne Änderung des Spiegels aufnimmt. 

Wie aus den weiter unten folgenden Tabellen hervorgeht, wurden 
die Versuche meist über eine Reihe von vier Tagen ausgedehnt. 
Während dieser Zeit war zu jeder Ablesung zugleich der Barometer- 
stand abzulesen, um aus dem Vergleich desselben mit der Differenz 
zwischen dem Stand im Eudiometer und im Steigrohr den Druck des 
Gases zu berechnen. Zur Unterstützung der Ablesungen im Eudiometer 
leuchtet man mit einer Handlampe in den Ofen hinein. 


Die Korrekturen. 


Das Eudiometer wurde mit Quecksilber ausgewogen; Korrekturen 
an der volumetrischen Skala waren keine anzubringen. Für die Aus- 
dehnung durch die Wärme wurde in üblicher Weise mit dem Aus- 
dehnungskoeffizienten des Glases (3y7 = 0-00003) korrigiert. Diese Kor- 
rektur macht 0-6%, des Volumens aus. Ausserdem ist für das Sub- 
stanzgläschen zu korrigieren. Diese Korrektur machte einige Zehntel 
Kubikzentimeter aus und ist der vorigen ihrem Sinne nach entgegengesetzt. 

Die Druckablesungen sind zu korrigieren für den Partialdruck des 
Quecksilbers und für die Wärmeausdehnung des flüssigen Quecksilbers 
im Eudiometer. Die letztere ist durch Rechnung nur unsicher zu er- 
halten, da man über die Temperaturverteilung in dem unteren Teile 
des Eudiometers nicht hinreichend unterrichtet ist. Aber es lassen sich 
beide Korrekturen zusammen empirisch bestimmen, indem man in einem 
Leerversuch die Depression des Quecksilberspiegels bei verschiedenen 
Höhen der Säule bestimmt. Auf diese Weise fertigte ich eine Kurve 
an, welche den Zusammenhang zwischen Depression und Volumablesung 
am Eudiometer angibt. An ihr war in jedem Falle abzulesen, wie viele 
Millimeter Hg vom abgelesenen Drucke zu subtrahieren sind, um den 
vom Quecksilberpartialdruck befreiten wahren Druck des dissoziieren- 
den Gases zu erhalten. Innerhalb des gebrauchten Intervalls betrug 
diese Korrektur 2-5 bis 4mm. 


Die Messungen. 


Die folgende Tabelle 1 und die zugehörigen Kurventafeln, Fig. 3 
und 4, enthalten die Versuche nach steigenden Drucken geordnet. Die 
Versuchsnummern I bis XI geben die chronologische Reihenfolge an. 
Da die Druckwerte aus der doppelten Differenzbildung aus drei Ab- 
lesungen, am Barometer, Steigrohr und Eudiometer hervorgehen und 


der Meniskus im letzteren, der schwieriger zu beobachten ist, nicht 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XCIII. 15 
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genauer als auf 0.-5mm abgelesen werden kann, so reicht die absolute 
Genauigkeit der Druckbestimmung nicht weiter als auf Imm. Die rela- 
tive Genauigkeit ist diejenige der Teemperaturdefinition, die wie schon 
erwähnt, auf + 1° genau ist. Eine Temperaturschwankung von 1° macht 
aber rund 0-2%, Druckschwankung aus. 

Der Versuch III ist abweichend von den übrigen ausgeführt. Da 
in den Versuchen von E. Baur und R. Orthner!) die Substanz je- 
weils in den schon geheizten Reaktionsraum eingeführt wurde, um die 
Verdampfung möglichst plötzlich zu bewirken, und da man damit rechnen 
musste, dass die Art und Weise, wie der Endzustand erreicht wird, auf 
diesen von Einfluss sein möchte, so war es von Wichtigkeit zu prüfen, 
ob die in dieser Arbeit befolgte langsamere Erhitzung der Substanz für 
die jetzt erhaltenen höheren Dissoziationsgrade verantwortlich ist. Zu 
diesem Zwecke ist bei Versuch III das Steigrohr usw. weggelassen 
worden. Das Eudiometer tauchte offen in eine Quecksilberwanne, so 
dass man die Substanz von unten her in das im geheizten Ofen be- 
findliche Eudiometer einführen konnte. Es hat sich aber gezeigt, dass 
der Reaktionsverlauf dadurch nicht wesentlich beeinflusst wird. 

Der Nullpunkt der Zeitzählung bildet in den Tabellen die Zeit, 
nach der jeweils die Versuchstemperatur gerade erreicht war. Ausser 
den zusammengehörigen Druck- und Zeitdaten enthalten die Tabellen 
noch das zum Enddruck gehörige Volumen. Verwendet wurde Salizyl- 
säure von Kahlbaum, nicht umkristallisiert, aufbewahrt im Exsikka- 
tor über Phosphorpentoxyd. Der mittels eines Normalthermometers be- 
stimmte Schmelzpunkt derselben betrug 155°. 


Tabelle 1. 
Versuch I. 0-.0374g Salizylsäure. 
Zeit in Stunden Druck in cm 
0 11-3 
1 15-55 
2 18-0 
3 19-1 
4 19-6 
5 20-25 
6 20-5 
7 20-7 
21 21-4 
23 21-4 
24 21-3 
25 21-25 


Endvolumen = 73.0 cem, 


1) Loc. eit. 
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Versuch II. 0-0738g Salizylsäure. 
Zeitin Stunden Druck in cm Zeit in Stunden * Druck in cm 
20-3 43-15 
31-1 44-1 
37:0 44-7 
39.75 44.8 
41-9 45-1 
1 45-1 
1 45-1 
Endvolumen = 67-9 ccm. 
Versuch III. 0.0258 g Salizylsäure. 
Zeit in Stunden Druck in cm Zeit in Stunden Druck in cm 
13-2 
13-35 
13-4 
13-6 


Endvolumen = 80.1 ccm. 
15* 
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Fig. 4. 
Versuch IV. 0.0782g Salizylsäure. 
Zeit in Stunden Druck in cm Zeit in Stunden Druck in cm. 
0 114 16-5 32-1 
1 20.2 72 32-3 
2 26-1 98 32.55 
4 30-0 
Endvolumen = 101-9 cem. 
Versuch V. 0-2014g Salizylsäure, 2 
Zeitin Stunden Druck in cm Zeit in Stunden Druck in cm 
0 20-45 22 75-3 
1-5 34-0 s 24 75-4 
3-25 45-2 > 42 75-75 
18 75-3 98 76-1 


Endvolumen = 109-7 ccm. 
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Versuch VI. 0.2822g Salizylsäure. 


Zeitin Stunden Druck in cm Zeitin Stunden Druck in cm 


20-5 53 120.65 
27:0 57 120.65 
55-1 63 120-5 
59.2 77 121-45 
74-9 81 121.65 

83 121-65 
120-1 88 121-6 
120.0 101 121-95 

107 122.1 

Endvolumen == 98.6 ccm. 


Versuch VII. 0.0774 g Salizylsäure. 
Zeitin Stunden Druck in cm Zeitin Stunden Druck in cm 
0 27-4 23 37.1 
1 31-6 40 37-75 
37-0 47 37-8 
37-2 65 37-8 
Endvolumen —= 84-1 ccm. 


Versuch VIII. 0-0952g Salizylsäure. 

Zeitin Stunden Druck in cm Zeitin Stunden Druck in cm 
13-0 47 63-9 
242 64-1 
45-6 64-1 
63-4 64-1 
63-4 64-1 
63-4 64-2 
63-6 64-4 
63-65 64-6 
63-6 64-15 
64-0 64.05 
63-9 

Endvolumen = 63-5. 


Versuch IX. 0-1182g Salizylsäure. 


Zeitin Stunden Druck in cm Zeitin Stunden Druck in cm 
0 keine Ablesung 39 93-7 
16 93-1 43 93-65 
18 93-3 44 93-75 
20 93.2 138 94:0 
22 93-1 


Endvolumen = 53-0 ccm. 
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0 13-4 

1 25-2 

i 2 35-2 
E 17 52.0 
hi 19 52-5 
21 52.7 

25 52.5 

28 52-8 

43 52.6 

47 52-5 








0 11-9 
1 17-6 
2 26-3 
2.5 29.0 
3.5 37.0 
4.5 431 
5 50-9 
5-5 62.3 
5-75 57-6 
6 68-4 
6-5 63.0 
6:75 63-3 
7 63-9 
7:25 645 
7:75 66-2 
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Versuch X. 0-.1168g Salizylsäure. 
Zeitin Stunden Druck in cm 


8 

8-25 
8.5 
9 

9.75 
10-25 
11-25 
22 

25-5 
27-5 
30 

31-5 
51-5 
70-5 
76-5 
97:5 

Endvolumen = 67-9 ccm. 


Versuch XI. 0-.0816g Salizylsäure. 
Zeitin Stunden Druck in cm 


52 
71 
78 
92 
97 
100 
123 
140 
146 
169 
172 
Endvolumen = 65-3 cem. 


Zeit in Stunden 


Zeit in Stunden 


Druck in cm 


66-9 
67-3 
68-1 
68-7 
69-5 
70.2 
70-3 
71-4 
71-6 
71-7 
71-8 
71-8 
72.0 
72.3 
72-4 
72-7 


Druck in cm 


52.6 
52-6 


52-.5- 


52.7 
52-5 
52.5 
52-6 
52-4 
52.9 
52.5 
52-5 


Wenn nach dem Abbruche des Versuches das Eudiometer erkaltet 
ist, so bemerkt man stets, dass dessen Wände mit einer Kruste von 
festem Phenol bedeckt sind. Dies beweist, dass keine merkliche Menge 
Salol im Endprodukt vorhanden ist. Denn sonst würde das Phenol 
wegen des dann notwendig auch vorhandenen Wasserdampfes mindestens 
zum Teil in Form von Tropfen an der Wandung haften. Dagegen ist 
es nicht ausgeschlossen, dass während der Dissoziation vorübergehend 
Salol auftritt. Es spricht dafür der Umstand, dass in den Versuchen 
mit viel Substanz (0-1g und mehr) in der Periode der Verdampfung 
ausserhalb des Substanzröhrchens an den Wandungen des Eudiometers 
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vorübergehend Tröpfchen zu sehen waren. Da diese weder Phenol noch 
Salizylsäure sein können, so liegt es nahe, sie als Salol anzusprechen. 


In der Mehrzahl der Versuche wurde das Eudiometer nach Ab- 
schluss des Experimentes mit absolutem Alkohol ausgespült und dann 
mit einem Tropfen wässeriger FeCl,-Lösung auf Salizylsäure geprüft. 
Stets trat ein Farbenumschlag in violett ein, wie er unter den er- 
wähnten Bedingungen zum Nachweis der Salizylsäure neben Phenol 
dient. Naturgemäss war der Farbenumschlag um so deutlicher, je mehr 
Substanz verwendet worden war. 


Die Berechnung der Versuche. 


Die Druckzeitkurven bestehen ersichtlich aus einem rasch auf- 
steigenden und einem flachen Aste, der in zwei Versuchen (VII, XI) 
streng horizontal, sonst aber schwach linear ansteigend ist. Nach dem 
Charakter der Kurven ist es zweifellos, dass der langsame lineare An- 
stieg nicht zu der weit schneller verlaufenden Dissoziation gehören 
kann, vielmehr ein fremder Nebeneffekt ist, der anscheinend von An- 
fang an gleichbleibende Geschwindigkeit besitzt. Daher scheint es richtig, 
die Grenzwerte für den Dissoziationsdruck durch eine Extrapolation 
nach rückwärts auf die Zeit Null zu ermitteln, was einfach graphisch 
zu bewirken ist. In den beiden Kurventafeln Fig. 3 und 4 sind diese 
Linien gezogen durch Verlängerung des nahezu horizontalen Kurven- 
astes nach rückwärts. Da die Neigungen in den einzelnen Versuchen 
verschieden sind, so scheint der störende Einfluss nicht von einer Neben- 
reaktion herzurühren. Am nächsten liegt die Vermutung, dass an der 
Quecksilbersäule des Eudiometers langsam Luftreste entbunden werden. 
Eigentlich müsste das mit Quecksilber gefüllte Rohr zunächst aus- 
gekocht werden, wie dies in den Versuchen von Baur und Orthner 
seinerzeit auch geschehen ist. Doch war dies bei der jetzigen Versuchs- 
anordnung unmöglich. 

Eine Bestätigung für diese Auslegung erhielt ich in den drei 
letzten Versuchen (IX, X, XI), in denen nach Schluss der Erhitzung, 
Abkühlung des Ofens und Abnahme desselben, dem Gasrest im Eudio- 
meter Zeit gelassen wurde, auf Umgebungstemperatur zu gelangen und 
hierauf der Druck des Gases bestimmt wurde. Dieser Druck kann nicht 
grösser sein, als sich für die gesamte Menge CO, berechnet, wenn 
man völlige Dissoziation annimmt. Nebenbei bemerkt, würde daran auch 
Salolbildung nichts ändern, indem dann für die fehlende Kohlensäure 
eine äquivalente Menge Wasserdampf auftreten würde. Nun aber fand 
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ich in den drei Versuchen einen grösseren Gasrückstand. Es ergab 
sich nämlich: 

















Tabelle 2. 
| | _ |Für 100°/,| Für 90%, | Über- | Über 
De Tem- | au: Dissozia- | Dissozia- | schuss für schuss für 
Versuch ‚werurrauc peratur | stand tion be- | tion be- | 90°/, Dis- 90°, Dis- 
| rechnet | rechnet | soziation | soziation 
cm ;ı °C | mm ccm ccm ccm in %, 
xims | u 722 | 213 192 31 14 
x 21 | 19 726 21-1 190 | 31 14 
XI 16-9 22 696 15-5 140 | 29 17 

















Das „berechnete“ Volumen wurde in der folgenden Weise aus- 
gewertet: Wenn die eingewogene Menge Salizylsäure » Mole Kohlen- 
säure enthält, so ergibt sich deren Volumen V in Kubikzentimeter unter 
den Messungsumständen aus dem Molarvolumen der Kohlensäure unter 
Normalbedingungen, welches 22260 ccm beträgt, nach der Formel: 


760 T 
"a 
(b = Barometerstand, 7 = absolute Temperatur des Gases). 

In der vorletzten Spalte steht der Überschuss gegen 90°|, Disso- 
ziation. Ein solcher runder Wert für dieselbe ist das Mittel sämtlicher 
beobachteter Dissoziationsgrade. Werden die Daten der letzten Spalte 
halbiert, so geben sie an, um wieviel Prozente der gemessene Enddruck 
zu hoch ist. Die so korrigierten Drucke p.(1— e), wenn & die halbierte, 
obige Überschussrate ist, sollen mit dem gemessenen Endvolumen VF 
multipliziert, für die Versuche IX und X annähernd dieselben Produkte 
geben, wie die graphisch extrapolierten Werte p, und V, für dieselben 
Versuche. Dass dies mit Annäherung der Fall ist, zeigt die folgende 
Gegenüberstellung: 


22260 = V/ 


N» 

















Tabelle 3. 
"rasen." 22V) BEE Eee PAR RE ERBE RER 
Versuch z | v p.(1—e) Irre) p, | v, | PP, 
x | 90 | 530 | 876 | 4650 | 928 | 507 | 4700 
X 72.7 679 | 677) 4600 | 715 | 659 | 4710 


Hieraus ist zu entnehmen, dass die graphische Extrapolation ge- 
rechtfertigt ist und zu wahrscheinlich korrekten Werten führt. Bei Ver- 
such XI kann der Vergleich nicht angestellt werden, da bei diesem 
Experiment der Enddruck keinen Gang hatte. 

Um die Richtigkeit obiger Erwägungen auch unmittelbar experi- 
mentell zu kontrollieren, führte ich einen Leerversuch aus, indem ich 
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den Versuch in genau derselben Weise wiederholte, ohne jedoch die 
Röhre mit Substanz zu beschicken. Es zeigte sich hierbei, dass der 
Druck in der Tat von seinem ursprünglichen Wert 0-5mm im Laufe 
von vier Tagen bis 3mm und dann in weiteren drei Tagen bis 4-5 mm 
stieg. Es fand also in der Tat auch ohne Substanz eine geringe Druck- 
steigerung statt, die annähernd linear verlief und gerade von der er- 
warteten Grösse war. Die folgende kleine Tabelle 4 gibt hierüber Auf- 
schluss. 
Tabelle 4. 

Zeitin Stunden Druck in mm Zeit in Stunden Druck in mm 

0 0-5 98 3-0 

10 1-0 120 3-0 

26 1-5 150 4-0 

71 2-0 174 4-5 


Nachdem p, aus der Kurve des zugehörigen Versuches graphisch 
gefunden ist, bestimmt sich das zugehörige V, durch die schon früher 
gemachte Bemerkung, dass kleine Volumänderungen am Stande des 
Steigrohres nichts änderten; daher war die gesuchte Volumkorrektur 
ohne weiteres aus der Druckkorrektur zu entnehmen, indem die zu- 
gehörige Volumänderung an der Kubikzentimeterskala des Eudiometers 
aufgesucht wurde (lccm = 0'486 cm). Auf diese Weise sind die in 
der Tabelle 5 angeführten „korrigierten“ Druck- und Volumwerte er- 
halten worden. Aus ihnen ist das Molargewicht nach der Formel: 

BR | 
m— ee 
sodann der Dissoziationsgrad nach: 
138-1 


el 
m 


—. 


und schliesslich die Dissoziationskonstante: 
a? 
K=»- 
pP 1— eo 
berechnet worden. 


Die beiden letzten Spalten der Tabelle 5 enthalten die mit Mittel- 
werten von K nach: 


zurückgerechneten Dissoziationsgrade. Bei der Mittelwertsbildung ist der 
Versuch XI ausgelassen worden, weil er offenbar herausfällt. Die Ver- 
suche I und III, die bei den niedrigsten Drucken ausgeführt wurden, 
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Tabelle 5. 
= äh aa te T 272 Ei Fe « berechnet Er 
Versuh| @ korr, | korr. | m | a K R ‚mit ws mit, 
II 0.0258 | 13-3 79-5 72.0 0.918 71-2 0.975 0.971 
I 0.0374 | 21-1 72.6 72.1 0.915 | 108-4 0.961 0.955 


I 
| 
| 
IV 0.0782 | 32.0 | 101-0 71-4 0:934 | 218-3 0.932 | 0.985 
| 


VII | 0.0774 | 37-8 84-1 71.85 | 0.923 | 217-4 0.933 0.924 
I 0.0738 | 45-0 67-7 71-5 0.932 | 297-2 0-922 0-912 
XI 0.0816 | 48-0 65-3 76-7 0:800 85-3 0.917 0:907 


VII | 009532 | 6-15 | 60-93 | 73-0 0.892 | 246-1 0.895 0.882 
x 0.1168 | 71-5 65-9 73-2 0.887 | 263-6 0-884 0.870 
V 0.2014 | 752 | 107.9 73.24 | 0.885 | 271.3 0.879 | 0.864 

IX 0.1182 | 92-8 50.7 14.26 | 0.860 | 267-9 0.856 | 0.840 
VI 0.2822 | 119-1 92-54 | 75-6 0.827 | 257-5 0.825 | 0.806 





























Mittel ohne III, I, XI: 254-9, 
Mittel ohne XI: 221-9. 
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Fig. 5. 


verdienen ein kleineres Gewicht, weil die Versuchsfehler die Werte von 
«a und K hier am stärksten beeinflussen. Je nachdem diese beiden Ver- 
suche zur Mittelwertbildung herangezogen oder davon ausgeschlossen 
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werden, erhält man für die Dissoziationsisotherme der Salizylsäure die 
in Fig. 5 nach den beiden letzten Spalten der Tabelle 5 gezeichneten 
Kurven. Die gefundenen Dissoziationsgrade sind als Kreuzpunkte ein- 
gezeichnet und mit der ihnen eigentümlichen Fehlerbreite durch Kreis- 
punkte und gestrichelte Linien dargestellt, indem zu jedem « noch zwei 
entsprechende berechnet wurden mit p+ 0-1 und V+0.2, da, wie oben 
bemerkt, die Druckablesungen mit einem Fehler von höchstens 0-1 cm 
behaftet sein können, was für das Volumen eine Änderung von 0-2 ccm 
nach sich zieht. Fehler durch die Temperaturschwankung hatten wir 
hier nicht mit zu berücksichtigen, da diese durch die graphische Mittel- 
wertsbildung aus den zahlreichen zugehörigen Ablesungen der Druck- 
zeitkurven bereits ausgeschaltet sind. Die graphische Bestimmtheit von 
p, ist bei den Versuchen III, IV, VII, XI, VIII, X und VI vollkommen, 
bei den Versuchen I, II, V und IX ist eine kleine Unsicherheit vor- 
handen, die aber + 0-1 nicht übertrifft. 

Da acht von elf Versuchen innerhalb der Fehlergrenze mit dem 
vom Massenwirkungsgesetz geforderten Verhalten übereinstimmen, zwei 
zwar etwas ausserhalb desselben fallen, bei diesen aber die experimen- 
tellen Verhältnisse am ungünstigsten liegen und nur ein Versuch stärker 
danebenschlägt, so scheint der Schluss berechtigt, dass für die Disso- 
ziation der Salizylsäure das Massenwirkungsgesetz in der Tat gültig ist, 
obwohl, wie Baur und Orthner früher festgestellt haben, keine Um- 
kehrbarkeit der Reaktion besteht. Immerhin werden noch weitere Ver- 
suche anderer Art und Methode nötig sein, um dieses Verhalten nach 
allen Seiten zu sichern und offenbar zu machen. 

Zum Schluss erfülle ich eine angenehme Pflicht, wenn ich meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. E. Baur, auch an dieser Stelle 
meinen verbindlichsten Dank ausspreche für das Interesse, das er meiner 
Arbeit entgegengebracht und die so überaus wertvolle Unterstützung, 
die er mir hinsichtlich aller Teile gewährt hat. 


Zusammenfassung. 


Gasförmige Salizylsäure hat bei 200° zwischen Drucken von 10 
und 120 cm Quecksilbersäule Dissoziationsgrade von 98 bis 82°), Die 
Abnahme folgt dem Gesetze der Massenwirkung. 


Zürich, Physik.-chem. Institut der 
Eidgenössischen Technischen Hochschule, 
Juni 1917. 
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Über die 
Zurückdrängung der Dissoziation der Salizylsäure. 


Von 
R. Orthner. 


(Eingegangen am 6. 5. 18.) 


In Fortführung der vorigen Arbeit sind Versuche über die Disso- 
ziation der Salizylsäure in einer Atmosphäre von Phenol oder Kohlen- 
säure ausgeführt worden. Da Apparatur und Methodik die gleichen waren, 
so bedürfen die Versuche keiner weiteren Erläuterung. Phenol wurde 
in ebensolehen Röhrchen, wie die Salizylsäure, neben dieser in das 
Eudiometer eingeführt; Kohlensäure wurde aus Natriumbikarbonat ent- 
wickelt, das, im Gefolge eines Gefässes mit Phosphorpentoxyd, zwischen 
Eudiometer und Pumpe eingeschaltet war. Obwohl für die Beurteilung 
der Versuchsdaten unerlässlich, sehe ich doch von ihrer Mitteilung in 
Gestalt von Druckzeitkurven ab, da dieselben den in der vorigen Ab- 
handlung publizierten durchaus gleichen. Von der Richtigkeit der Be- 
stimmung der Volum- und Druckwerte, in die verschiedene Korrekturen 
eingehen (Ag-Dampfdruck, thermische Ausdehnung usw.), überzeugte 
ich mich durch Kontrollversuche, bei denen der Apparat mit Luft und 
Kohlensäure gefüllt war. Z. B. wurde mit letzterer erhalten: 

473 
v.P 5 = 6090 

t = 200°; v = 76-05 cem; p = 79.6cm; v-p = 6060 
in genügender Übereinstimmung. 

Wir bezeichnen: 


t= 18%; v= 54200m; p = 69.1om; 


P = Gesamtdruck in cm Hg, 
p = Druck in cm Hg der Salizylsäure, 
p = Druck in cm Hg der zugesetzten Kohlensäure oder des Phenols, 
v = Volumen in ccm, 
9 = Gewicht in Grammen der Salizylsäure, 
m —= 6238 -473- I = scheinbares Molargewicht, 
138-1 RUN BR 
«a = —— — 1 = Dissoziationsgrad der Salizylsäure. 


m 


wom 


P = 
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Versuch I. 
0.0544 g Phenol; 0.0582 g Salizylsäure. 


t pP t P 
Zeit in Druck in Zeit in Druck in 
Stunden cm Hg Stunden cm Hg 
0 48.2 18 60.0 
50.3 24 61-0 
51-2 27 61-3 
52-8 48 61-4 
54.0 50 61-5 
54-6 66 61-6 
Die lineare, graphisch zu ermittelnde Gangkorrektur beträgt 0-4 cm, 
womit für das Gleichgewicht erhalten wird: 
P= 612; p = 35.2; p = 25-9; v = 65.8; m = 73-94: « = 0.867. 


Versuch Il. 
0.0794 g Phenol; 0.0830 g Salizylsäure. 
P t P 
42.7 5 60-6 
56-7 26 69-2 
58-3 43 69-3 
59-2 67 69-5 


Die graphisch zu ermittelnde Gangkorrektur ist 0.-5cm, womit für 


das Gleichgewicht erhalten wird: 
P= 690; p = 370; p = 320; v = 820; m = 82-0; «a = 0.69. 

Das « ist vielleicht zu klein, da das Röhrchen mit der Salizylsäure 
unterhalb des Quecksilberspiegels im Eudiometer stecken geblieben war, 
so dass möglicherweise ein kleiner Rest von Substanz nicht in den 
Dampfraum gelangt ist. 

Versuch I und II ergeben übereinstimmend für rund 50 Stunden 
eine Gangkorrektur von 0-3cm. Diese ist für die folgenden Versuche III 
und IV, die nur 50 Stunden dauerten und die Korrektur aus sich selbst 
nicht bestimmen lassen, auch angenommen worden. 


Versuch III 
0.0832 g Phenol; 0-0628g Salizylsäure. 
2 t > 
45-9 19 73-65 
47:75 21 13-75 
2 49.25 22 73-95 
18 13-55 42 74-6 


P = 743; p = 357; p = 386; v = 074; m = 167; a —= 80.0. 
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Versuch IV. 
0.1302 g Phenol; 0.0892 g Salizylsäure. 
t p t P 
0 57-75 \ 21 96-1 
1 64-75 24 96-3 
2 78-2 44 97-1 
19 96-0 47 97-1 


P= 968; p = 435; p = 533; v = 164; m = 192; a = 0.18, 


Versuch V. ai 
46-3 ccm Kohlensäure von 39.6 cm Druck bei 21°; 0-0700g Salizylsäure. & 
t P t p pr 

0 57-55 17 76-5 

1 68-45 20 76-5 

2 70-6 23 76-8 

3 72.6 40 76-9 

4 73-9 48 770 


Die graphisch zu ermittelnde Gangkorrektur beträgt 04cm, womit 
für das Gleichgewicht erhalten wird: 


P= 166; p = 310; = 396; v = 1742; m = 1750; a = (0. 
Um die Massenwirkung zu berechnen, ersetzen wir in der Formel: 
Prr-Pco _ K 

Psal 


wo Ppr, PcOy, Psaı der Reihe nach die Partialdrucke des Phenols, der 
Kohlensäure und der undissoziierten Salizylsäure bedeuten, z. B. im 
Falle zugesetzter Kohlensäure: 


Po, = Prr+Pp), 
2 Pa tra = P—p=p, 
1—a 


Psai S: +0 pP, 


’ 


Pr = IirfaP: 
woraus folgt: 
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Hieraus berechnet sich die folgende Tabelle: 


Versuch P p p a K 
61-2 35-3 25-9 0.867 275 

76-6 37-0 39.6 0-84 293 

74-3 35-7 38-6 0-80 223 

IV 96-8 43-5 53-3 0.743 209 


Mittel 250 


Das Konstantenmittel stimmt mit demjenigen überein, das in der 
vorigen Abhandlung aus der Dissoziation der reinen Salizylsäure ab- 
geleitet wurde, woraus hervorgeht, dass dieselbe durch ihre Zerfalls- 
produkte nach Massgabe des Massenwirkungsgesetzes zurückgedrängt wird. 


Zürich, Physik.-chem. Laborat. der Eidg. Techn. Hochschule. 
Dezember 1917. 
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Begleitwort zu der Abhandlung von J. Piazza. 


Von 
Emil Baur. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 6. 17.) 


Ein Verhalten, wie es Fig. 8 vorstehender Abhandlung zur Dar- 
stellung bringt, macht die Guldbergsche Ableitung des Massenwirkungs- 
gesetzes hinfällig. Auch die Annahme von der stationären Natur des 
chemischen Gleichgewichtes findet sich erschüttert. Um sie zu retten, 
müsste man annehmen, dass die Geschwindigkeitskurve mit stetiger 
Krümmung durch den Gleichgewichtspunkt durchtritt, wie Fig. 9 ver- 


| 


+y 




















anschaulicht. In ähnlicher Weise haben E. Baur und R. Orthner!) im 
Falle der Bildungsgeschwindigkeit Null angenommen und auch experi- 
mentell wahrscheinlich machen können, dass die Zersetzungskurve in 
der Nähe des Gleichgewichtes sich nach der Abszisse umwendet, ent- 
sprechend Fig. 10. 
Wahrscheinlich kommt der von Piazza festgestellte Knick durch 
Überlagerung einer im gewöhnlichen Sinne umkehrbaren Reaktion (im 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 88 (1916). 
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Sinne der Fig: 7 bei Piazza) über eine einseitige Reaktion im Sinne 
der Fig. 10 zustande. Hierauf ist schon im Abschnitt III der Abhand- 
lung von Piazza hingewiesen worden. Es ist offensichtlich, dass man 
auf diese Weise zu einseitigen Katalysen kommen kann. Bekanntlich 
vermutet man unter den Fermenten besondere „Synthetasen“!), die im 
Gegensatz zu dem gewöhnlichen und bekannten Verhalten der Katalyte 
chemische Reaktionen nur einseitig beschleunigen. 

Seit Guldberg waren wir gewöhnt, das chemische Gleichgewicht 
ähnlich wie das Strahlungsgleichgewicht zu betrachten, nämlich als 
stationären Zustand. Während diese Beschaffenheit für das letztere 
experimentell erweisbar ist, bedeutet sie für das chemische Gleichgewicht 
eine reine Annahme. Diese steht und fällt mit der Übertragung eines 
Grundsatzes der kinetischen Wärmetheorie, wonach jedes Elementar- 
teilchen unabhängig von allen übrigen tätig ist, auf die Chemie. Viel- 
leicht wird die weitere Forschung dazu drängen, diesen Schematismus 
zu verlassen. 


1) E. F. Armstrong, Proc. Roy. Soc. B. 73, 516 (1904). 


Zeitschrift f, physik. Chemie, XCIII. 
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Über Beziehungen zwischen absoluten Temperaturen 
und zugehörigen absoluten Drucken nasser Dämpfe. 


Von 
O. Venator. 


In der zweiten Hälfte der achtziger Jahre des vorigen Jahrhunderts 
erhielt ich durch regen Verkehr mit einem Physiker lebhafte Anregung 
zur näheren Befassung mit Aufgaben der Physik, auch hatte ich Ge- 
legenheit, mich mit ehemaligen Lehrern, dem Physiker Prof. Dr. Adolf 
Wüllner und dem Technologen Prof. Gustav Hermann über die 
Gedankengänge van der Waals zu unterhalten, für die ich besonderes 
Interesse gewann. Im November 1906, als ich zum letztenmal mit den 
inzwischen verstorbenen Professoren zusammen war, nahmen beide wieder 
Veranlassung, die Rede auf van der Waals zu bringen. Wüllner 
hatte in der 1896 erschienenen fünften Auflage der „Lehre von der 
Wärme“ seines „Lehrbuch der Experimentalphysik“ den van der Waals- 
schen Theorien besondere Aufmerksamkeit geschenkt, insbesondere der 
„Ausdehnung der Zustandsgleichung auf den flüssigen Zustand“, der 
„Ableitung der kritischen Temperatur aus der Zustandsgleichung“ und 
dem „Satz von den korrespondierenden Zuständen“. Er hatte aber in 
bezug auf den Satz: „Für alle Substanzen in Temperaturen, welche 
gleiche Bruchteile der kritischen Temperatur sind, sind die Spannkräfte 
gleiche Bruchteile des kritischen Druckes, die spezifischen Volumina 
der gesättigten Dämpfe gleiche Multipla und die spezifischen Voluminen 
der Mutterflüssigkeit unter dem Drucke der gesättigten Dämpfe gleiche 
Bruchteile des kritischen spezifischen Voluminens“ nachgewiesen, dass 
dieser der Wirklichkeit nicht entspricht, so verführerisch schön seine 
Form auch ist. 

Van der Waals hat die Gleichung aufgestellt, deren linke Seite 
besteht aus einer Vervielfältigungszahl Alpha und dem Logarithmus des 
Bruchteiles des absoluten Druckes vom absoluten kritischen Druck, dessen 
rechte Seite die Zahl 1, vermindert um den reziproken Bruchteil der 
absoluten Temperatur von der absoluten kritischen Temperatur, zeigt. 
Ich bemerkte 1906 den beiden Herren gegenüber, van der Waals 
habe sich im Irrgarten seines herrlichen Gedankenschlosses verlaufen, 
den Zusammenhang seiner Gedanken verloren und deshalb Folgerungen 
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gezogen, die in der Einfachheit, wie er sie in seinem Satze ausdrückte, 
nicht möglich seien, seine Gleichung dürfte aber zu allgemeiner Gültig- 
keit gelangen, wenn nur herausgefunden würde, an welcher Stelle der 
Schwerpunkt liege. 

Mein berechtigtes Misstrauen gegenüber den in der Literatur be- 
kannt gegebenen kritischen Daten, liess mich meine Bemühungen immer 
wieder aufgeben, aber neuerdings doch zähe verfolgen, wobei mir eine 
Lösung gelang, die, soweit meine Untersuchungen reichen, wohl den 
Nachweis in sich tragen dürfte, dass die vorerwähnte van der Waalssche 
Gleichung allgemeine Gültigkeit für die Beziehungen zwischen absoluter 
Temperatur und absolutem Druck der nassen Dämpfe aller Substanzen hat. 

Die Vervielfältigungszahl, der Koeffizient Alpha ist die Stelle, an 
der der Hebel angesetzt werden musste. Alpha ist veränderlich, hat bei 
der absoluten Nulltemperatur und bei der kritischen Temperatur je einen 
kleinen Wert, und nimmt von beiden ausgehend, bis zu einem Höchst- 
wert zu. In der Schaubilddarstellung zeigt sich eine gleichmässig ver- 
laufende Kurve. 

Ich verfiel nun auf den Gedanken, in dem Schaubild, in welchem 
Alpha durch die Ordinaten dargestellt wird, die Abszissen nicht durch 
die absoluten Temperaturen, sondern durch ihre Bruchteile von der 
absoluten kritischen Temperatur darzustellen. Die heutigen Angaben 
über kritische Daten sind zuverlässiger, zum Teil vollauf zuverlässig. 
Das neue Schaubild entwickelte sich unter der Hand zu einer Dar- 
bietung, in welcher die Alpha-Kurven verschiedener nasser Dämpfe je 
in gleichem Abstande von der benachbarten, alle anderen je in gleichem 
Abstande von einer zur Normal-Alpha-Kurve erhobenen Kurve ver- 
laufen. Besteht die Normalkurve und will man die Alpha-Werte für den 
nassen Dampf einer anderen Substanz ermitteln, so bedarf es nur der 
Angabe eines einzigen Alpha-Wertes für den betreffenden nassen Dampf 
bei einem bestimmten Bruchteil der absoluten Temperatur von der ab- 
soluten kritischen Temperatur, um für alle anderen dieser Bruchteile 
den zugehörigen Alpha-Wert entnehmen zu können. Ist der Alpha- 
Wert ermittelt, dann lässt sich zu der betreffenden absoluten Tempe- 
ratur mit Hilfe der vorerwähnten Gleichung, der absolute Druck be- 
rechnen, wobei die Gleichung dahingehend umgeschrieben werden kann, 
dass Alpha erscheint als Bruch, dessen Zähler den reziproken Bruch- 
teil der absoluten Temperatur von der absoluten kritischen Temperatur, 
vermindert um den Wert der Zahl 1, dessen Nenner den Unterschied 
zwischen dem Logarithmus des absoluten kritischen Druckes und des 
Logarithmus des absoluten Druckes enthält. 

16* 
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Heft Nr. 1 (Januar) und Nr. 2 (Februar) des laufenden Jahrganges 
der „Zeitschrift für die gesamte Kälteindustrie“, Verlag von R. Olden- 
bourg in München und Berlin, haben meine ausführlichen, ein- 
schlägigen Betrachtungen gebracht. Als Unterlagen für diese Betrach- 
tungen habe ich insbesondere solche benutzt, die für die Sonderzwecke 
der Kälteindustrie geschaffen worden sind und deshalb lag die Veröffent- 
lichung in ihrem Organe nahe, obgleich sie sich nur ganz vereinzelter 
Substanzen als Kälteträger bedient, während für andere Zweige der 
physikalisch-technischen Gesamtindustrie wesentlich mehr in Betracht 
kommen können. In der „Hütte“ sind 29 solcher Substanzen mit An- 
gabe der Celsius-Verdampfungstemperatur unter atmosphärischem Druck, 
der kritischen Celsiustemperatur, des absoluten kritischen Druckes in 
kglgaem und ausserdem einiger kritischer Rauminhalte in Literjkg ent- 
halten. (1915. I, S. 413.) 

Aus erstarrender oder erstarrter Mutterflüssigkeit entstammen keine 
nassen Dämpfe, weshalb nicht für alle Substanzen die unter atmosphä- 
rischem Drucke auftretenden Verdampfungstemperaturen zur Berechnung 
des einen notwendigen Alpha-Wertes zu gebrauchen sind. In der Lite- 
ratur, auch in der „Hütte“, ist z. B. angegeben, Kohlendioxyd(C0O,)- 
siede unter atmosphärischem Druck bei 195° absoluter Temperatur (— 78°), 
oder mit anderen Worten, zu der absoluten Temperatur von 195 gehöre 
der absolute Druck von 1.0333 kg/qem, während die Mutterflüssigkeit 
bei etwa 217° absoluter Temperatur (etwa — 56°) selbst unter höherem 
Druck, erstarrt, also keine nassen Dämpfe mehr hergibt, soweit es sich 
nicht um geringfügige Eisverdunstung handelt. Eine gewisse Kontroll- 
möglichkeit ist dadurch geboten, dass unter sonst gleichen Umständen die 
Alpha-Werte bei nassen Dämpfen um so geringeren Wert haben, je höher 
die absolute kritische Temperatur der betreffenden Substanz, wodurch eine 
Rangordnung gegeben ist, deren Nichtinnehaltung festgestellt werden kann. 

Die auf Grund ausgeführter Experimentaluntersuchungen berechneten 
„Tafeln für gesättigte Dämpfe“ sind nicht durchgehend richtig. Der physi- 
kalischen Technik kann mit einer rechnerischen Prüfung sehr gedient 
werden. 
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Die Zustandsgleichung für nasse Dämpfe 
von Raoul Pictet. 


Von 
O. Venator. 


Adolf Wüllner hat im zweiten Bande der fünften Auflage seines 
„Lehrbuch der Experimentalphysik“ auf S. 888 vermerkt, Raoul Pictet 
habe im Jahre 1878 eine Zustandsgleichung für nasse Dämpfe in der 
Form: 


(1) 


bekannt gegeben, in welcher bedeute: 


einen „oberen“ absoluten Druck, 

die zu p, gehörige absolute Temperatur, 
einen „unteren“ absoluten Druck, 

die zu p gehörige absolute Temperatur, 
die Verdampfungswärme, 

den Wärmewert der Arbeitseinheit, 

die Gaskonstante. 


Diese Gleichung lässt-sich umformen und nimmt dabei die Form 
der von van der Waals für nasse Dämpfe aufgestellte Zustands- 
gleichung an: 


r.d I, \ 
en se 2 
Fr (T-)): e) 


gegenüber der Form: 


18.” =— 


der van der Waalsschen Gleichung. 
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Statt « ist die in Nenner und Zähler aus ihrem Betrage nach er- 
mittelbaren Grössen zusammengesetzte Vervielfältigungszahl ß, statt des 
absoluten „kritischen“ Druckes p, der „obere“ absolute Druck p und 
statt der absoluten „kritischen“ Temperatur 7, die „obere“ absolute 
Temperatur 7, in der Pictetschen Zustandsgleichung enthalten. Kriti- 
scher Druck und kritische Temperatur haben die Bedeutung „oberster“ 
Werte. 

Für die Zwecke der chemisch-physikalischen Technik hat weder 
die von van der Waals, noch die von Pictet aufgestellte Zustands- 
gleichung Bedeutung erlangt, vielmehr ist die Industrie auf von Fall zu 
Fall vorzunehmende Versuche angewiesen geblieben; die von Clausius 
aufgestellte Zustandsgleichung erheischt ausser der Kenntnis der kriti- 
schen Drucke und der kritischen Temperaturen die „ganz genauen“ 
schwierigen Bestimmungen der spezifischen Rauminhalte. 
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Beziehungen zwischen absoluter Temperatur 
und absolutem Druck in kg/qem nasser Dämpfe. 


Von 
O. Venator. 


In seinem Lehrbuch der Experimentalphysik, 5. Auflage, 2. Band, 
Die Lehre von der Wärme, S. 756, hat Wüllner zum Ausdruck ge- 
bracht: „Man kann demnach nicht aus der Spannungskurve eines 
Dampfes und etwa der Bestimmung der Siedetemperatur unter .dem 
normalen Drucke der Atmosphäre anderer Flüssigkeiten deren Span- 
nungskurven ableiten, sondern muss für jede Flüssigkeit die Spannungs- 
kurve experimentell bestimmen.“ 

Diese Notwendigkeit bedeutete für Technik und Industrie eine wesent- 
liche Schwierigkeit. Es lag deshalb nahe, zu untersuchen, ob nicht auf 
irgendeinem Umwege doch zum Ziele gelangt werden könne. Die 
meinerseits dahin gerichteten Bemühungen haben einen vorläufig be- 
friedigenden Erfolg gezeitigt, der bei weiterer Durcharbeitung zu vollem 
Erfolge führen dürfte. 

Aus der von van der Waals aufgestellten Gleichung: 





a - . 
log p, — logp 


Darin bedeutet: 


die absolute kritische Temperatur, 

den absoluten kritischen Druck in kgjgem, 

eine beliebige zwischen 7; und dem absoluten Nullwert der Tem- 
peratur liegende absolute Temperatur, 

den zu 7 gehörigen absoluten Druck in kgjqem, 

die Vervielfältigungszahl. 


Aus experimentell bestimmten Werten, insbesondere aus den in 
„Hütte“ des Ingenieurs Taschenbuch, 22. Auflage 1915, 1. Band, in dem 
von Prof. R. Mollier, Dresden, verfassten 3. Abschnitt „Wärme“ in 














248 O. Venator 


verschiedenen Zusammenstellungen enthaltenen Werten, wurden in 
grosser Anzahl «-Werte berechnet und davon die je zu einem nassen 
Dampf gehörigen als Schaulinie in einem gemeinsamen Diagramm ein- 
getragen, als dessen Abszissen die reduzierten Temperaturen zwischen 
Be bundt it und irn 15 also zwischen Null und 1, als deren Ordi- 

T; T, 
naten die «-Werte gelten. 

Dabei ergab sich, dass die verschiedenen «-Kurven in je gleichen 
Abständen voneinander verlaufen. Als normale «-Kurve habe ich die- 
jenige angenommen, welche sich aus den Werten ergeben hat, die be- 
rechnet sind nach der Spannungstafel: „Druck des gesättigten Wasser- 
dampfes bis zum kritischen Punkte für Temperaturen von Grad zu Grad 
nach Holborn, Henning und Baumann.“ Je in gleichem Abstande 
von dieser Normalkurve verlaufen, soweit bis jetzt festgestellt ist, die 
a-Kurven für nasse Dämpfe von Ammoniak, Schwefeldioxyd, Kohlen- 
dioxyd und Stickstoff. Kennt man für irgendeinen nassen Dampf einen 
einzigen zu einer bestimmten reduzierten Temperatur zugehörigen «-Wert, 
so kann man für weiten Temperaturbereich die «-Kurve zeichnen oder 
durch Addition des ermittelten positiven oder negativen Unterschiedes 
gegenüber dem entsprechenden «-Werte der Normalkurve, für die 
anderen reduzierten Temperaturen die «-Werte rechnerisch feststellen. 
Mit Hilfe der so ermittelten «-Werte lässt sich dann p für jedes zu- 
gehörige T berechnen. Die Normalkurve reicht von r, = a 
A = — also fast über 60°, des ganzen Bereiches; sie kann ver- 
längert werden, wenn sich für nassen Wasserdampf oder für irgendeinen 
anderen nassen Dampf entsprechende «-Werte ergeben. Die Normal- 


bis 
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kurve steigt von dem Abszissenwerte 6aT beginnend allmählich an, 


bis zu einem Höchstwerte und fällt dann allmählich ab. Es ist nicht 
anzunehmen, dass den Abszissenwerten Null und Eins, «-Nullwerte ent- 
sprechen, sondern endliche «-Werte. 


Zur vollständigen Ausbildung des Verfahrens ist noch manche Be- 
rechnung erforderlich, doch erscheint es jetzt schon sehr wahrscheinlich, 
dass mittels desselben dem Gedankengange van der Waals entsprochen 
wird, besser als der von ihm aufgestellte Satz: „Für alle Substanzen 
in Temperaturen, welche gleiche Bruchteile der kritischen Temperatur 
sind, sind die Spannungskräfte gleiche Bruchteile des kritischen Druckes“, 
den Wüllner gut begründet abgelehnt hat. 
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Aus der Tatsache, dass der @-Wert für ein und denselben Dampf 
veränderlich ist, dürfte sich die Schwierigkeit erklären, die der Auf- 
stellung allgemein gültiger Zustandsgleichungen entgegenstand. 

Bei meinen Untersuchungen hat sich ergeben, dass aus dem ab- 
weichenden Verlauf einer «-Kurve auf unrichtigen Verlauf der Span- 
nungskurve, bzw. auf Unzulässigkeit ihrer empirischen Gleichung ge- 
schlossen werden kann. 

Bei der näheren Betrachtung von Dämpfen hat man wesentlich 
voneinander verschiedene Zustände zu unterscheiden; befindet sich 
nämlich in einem abgeschlossenen Raume eine gewisse Dampfart ab- 
gesperrt, so ist das Verhalten dieses Dampfes sehr verschieden, je nach- 
dem ob in dem gleichen Raume Mutterflüssigkeit, aus welcher der Dampf 
hervorgegangen ist, in leichtflüssigem, erstarrendem oder erstarrtem 
Zustande, oder nicht vorhanden ist. Hierauf muss besonders geachtet 
werden, wenn zur Festlegung der «-Kurve in festzustellendem Abstande 
von der Normalkurve der zu besonders tiefer Temperatur gehörige 
p-Wert benutzt wird. Bei Kohlendioxyd zeigt sich die merkwürdige 
Erscheinung, dass der Siedepunkt niedriger liegt, als der Gefrierpunkt, 
wenn als Siedepunkt die Temperatur bezeichnet wird, bei welcher die 
Spannung des Dampfes gleich derjenigen einer Atmosphäre ist. Im 
übrigen sind nach Kirchhoff die Spannungen bei der Schmelz- 
bzw. Gefriertemperatur derjenigen gleich, die sich in Gegenwart von 
Mutterflüssigkeit zeigt, doch muss, wie vorerwähnt, Vorsicht geübt werden. 

Die Veröffentlichung der ersten ausführlichen Abhandlung über 
den vorliegenden Gegenstand erfolgte in der Zeitschrift für die gesamte 
Kälte-Industrie, Organ des Deutschen Kälte-Vereins, Verlag von R.Olden- 
bourg in München und Berlin; in ihr sind viele der berechneten 
a-Werte angegeben, ist dem Verhalten des Kohlendioxyds besondere 
Aufmerksamkeit geschenkt. 
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Physikalisch-chemische Propädeutik unter besonderer Berücksichtigung der 
medizinischen Wissenschaften und mit historischen und biographischen Angaben 
von Hermann Griesbach. Zweiter Band mit 395 Figuren im Text. Leipzig, 
Verlag von Wilhelm Engelmann, 1915. XXXVII + 1881 Seiten. Preis geheftet 
M. 90.—, in Halbfrauz gebunden M. 95.—. 


Vor längerer Zeit hat der Verfasser die damals neuen Ergebnisse der physi- 
kalischen Chemie für den Gebrauch und das Verständnis der wichtigsten Arbeiten 
und unter dem gleichen Titel in Gestalt eines starken Bandes der Öffentlichkeit 
zur Verfügung gestellt. Der vorliegende, überaus umfangreich geratene Band stellt 
dasselbe Programm auf das Gesamtgebiet der Physik erweitert dar. Und zwar um- 
fasst der vorliegende Teil trotz seiner fast zweitausend Seiten nur die Mechanik 
und Akustik. 

Ähnlich wie das in jedem ersten Werke geschehen war, hat der Verfasser 
vor allen Dingen sich bemüht, die einzelnen Beiträge in ihrer originalen Gestalt 
einzusehen und gleichzeitig mit dem sachlichen Inhalt die geschichtliche Ent- 
wicklung der einzelnen Angelegenheit darzustellen. Dabei hat er den Kreis des- 
jenigen, was ihn geschichtlich interessiert und wofür er auch ein entsprechendes 
Interesse bei seinen Lesern voraussetzt, ungemein weit gefasst, so dass das Werk 
sich als eine Sammlung ziemlich eingehender Monographien über alle die behandelten 
Fragen darstellt. 

Überlegt man sich nun, dass bei einer ähnlichen Bearbeitung für die noch 
sehr viel umfassenderen Gebiete des Lichts, der Elektrizität und der Wärme minde- 
stens ein fünffacher Umfang nötig sein wird, so kommt man alsbald zu dem Resul- 
tat, dass die physikalisch-chemische Propädeutik, wenn sie einst vollendet vorliegen 
sollte, eine kleine Bibliothek darstellen und ein nicht ganz kleines Kapital an 
Anschaffungskosten beanspruchen wird, während doch ihr Inhalt entsprechend der 
schnellen Entwicklung, welche die Wissenschaft vor dem jetzigen Weltkriege zeigte 
und welche sie nach glücklich erreichtem Frieden bald wieder annehmen wird, 
mit zunehmender Geschwindigkeit veraltet und unvollständig wird. 

Somit haben wir auch in diesem Werke einen experimentellen Beweis für 
die Unzweckmässigkeit der gegenwärtigen literarischen Form, in welcher man die 
Wissenschaft für ihre allgemeinen Anwendungen zusammenzufassen pflegt, nämlich 
des dickleibigen Handbuches. Der gelehrte Verfasser hat doch in diesem Werke, 
so persönlich auch seine Darstellung und Anordnung des Stoffes ist, im wesent- 
lichen nur darüber berichtet, was bereits in der Literatur vorliegt, er hat mit 
anderen Worten das bereits Gedruckte nochmals, nur in anderer Anordnung, drucken 
lassen. Überlegt man, dass ähnliche Bedürfnisse wie sie hier für die Mediziner 
befriedigt werden, auch bei den Ingenieuren, den Landwirten, den praktischen 
Chemikern und zahlreichen anderen Klassen wissenschaftlicher Berufstätigkeit vor- 
handen sind und stellt man sich vor, dass allen diesen Bedürfnissen in ähnlicher 
Weise Genüge geschehen wird, so kommt man zu der Anschauung einer Energie- 
vergeudung von geradezu ungeheuerlicher Beschaffenheit. 
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Der Berichterstatter hat zu wiederholten Malen Gelegenheit genommen, auf 
die Mittel und Wege hinzuweisen, durch welche dieser Energievergeudung künftig 
wird Einhalt getan werden können. Er will sie deshalb nicht von neuem beschreiben, 
sondern sieht sich nur deshalb veranlasst, auf sie wiederholt hinzuweisen, weil 
hier ein besonders schwerwiegendes Beispiel (das Wort in unmittelbarstem Sinne 
genommen) für die Unzulänglichkeit des bisherigen Verfahrens vorliegt. 

Dass im übrigen inhaltlich das Werk in hohem Masse zu loben ist, kann im 
Anschluss an den Bericht über den ersten Band auch hier gesagt werden. Überall 
hat sich der Verfasser angelegen sein lassen, die Originale der von ihm ausgezogenen 
Arbeiten selbst einzusehen und überall hat er eine grosse Menge Mühe und Sorg- 
falt aufgewendet, den geschichtlichen Faden in der Entwicklung jeder einzelnen 
Frage festzustellen. Ob freilich der von ihm betonte Wert der Geschichte tatsäch- 
lich so gross ist, wie dieses meist ohne Prüfung aus theoretischen Gründen an- 
genommen wird und ob insbesondere die Beibringung von sachlich belanglosen 
Einzelheiten, wie sie aus dem bisherigen antiquarischen Betrieb der Historie noch 
gebräuchlich ist, nicht eine zu schwere Belastung der immer noch unzulänglichen 
Nutzbarmachung der Geschichte für die Zwecke des Unterrichts darstellt, sind 
Fragen, die man nicht ohne weiteres wird verneinen dürfen. Gerade die Erlebnisse, 
welche wir gegenwärtig alle durchmachen müssen, predigen auf das eindringlichste 
die durchgreifende Beschaffenheit des energetischen Imperativs und die Notwendig- 
keit seiner Befolgung und regen uns dazu an, jede Energievergeudung auf allen 
Gebieten geistiger oder körperlicher Betätigung festzustellen, um sie später nach 
Möglichkeit zu vermeiden. RM. 0. 


Grundzüge der Physikalischen Chemie in ihrer Beziehung zur Biologie von 
S.G. Hedin. Wiesbaden, Verlag von J. F. Bergmann, 1915. VIII + 212 Seiten. 
Preis M. 6.—. 


Das vorliegende Schriftchen behandelt den osmotischen Druck, die Kolloide, 
die Grundzüge der Lehre von den chemischen Reaktionen, die Enzyme und die 
Ionenwirkung. Es hat demgemäss sowohl alte, festgelegte und nur dem ruhigen 
Fortschritt unterliegende, wie auch neue und noch revolutionär bewegte Gebiete 
zum Gegenstande, wie sie dem praktischen Arzte und dem Biologen nebeneinander 
bei seinen Untersuchungen über die Lebenserscheinungen sich darbieten. Die Aus- 
führung der Arbeit verdient durchgängig Lob, insbesondere wird nirgend dem Wunsch 
nach leichter Verständlichkeit die sachliche Strenge und Genauigkeit geopfert. 

W.O. 


Die Ätherischen Öle von F. Gildemeister und Fr. Hoffmann. Zweite Auflage 
von E. Gildemeister. Bearbeitet im Auftrage der Firma Schimmel & Co. in 
Miltitz bei Leipzig. Dritter Band. Mit fünf Karten, einer Kurventafel und zahl- 
reiche Abbildungen. Verlag von Schimmel & Co., Miltitz bei Leipzig. (Für den 
Buchhandel: L. Staackmann, Leipzig.) 1916. XVIII + 863 Seiten. Preis M. 17.—, 


Mit dem vorliegenden Bande schliesst das Gesamtwerk, in welchem die Welt- 
firma Schimmel & Co. die überaus mannigfaltigen und umfassenden Erfahrungen 
ihrer Betriebe der wissenschaftlichen Welt zugänglich macht. Der besondere In- 
halt des vorliegenden Bandes bringt die spezielle Beschreibung der Öle aus den 
verschiedenen Pflanzen, die fast genau tausend verschiedene Objekte umfasst, bis 








EEE ERROR ERNEUTE ERREEEN 





as 


252 Bücherschau. 


zum Abschluss und schliesst nach einem Verzeichnis der ätherischen Öle ent- 
sprechend der natürlichen Ordnung der Pflanzen mit einem Gesamtregister über 
die drei Bände der monumentalen Publikation. 

Der Inhalt des vorliegenden Bandes hat demgemäss zwar für Physikochemiker 
kein näheres Interesse; doch erscheint die Erwähnung des Abschlusses der Gesanmt- 
arbeit an dieser Stelle wohl gerechtfertigt, da es sich wieder um ein Beispiel für 
die mustergültige Zusammenarbeit von Wissenschaft und Technik handelt, welche 
sich heute mehr als je als der eigentliche Lebensnerv des deutscheu Volkes er- 
weist. W. oO. 
Die Cumarine von H. Simonis. Mit 10 Abbildungen im Text. Die Chemie in 

Einzeldarstellungen herausgegeben von Prof. Dr. Julius Schmidt. VIII. Band. 
Stuttgart. Verlag von Ferdinand Enke. 1916. XI + 298 Seiten. Preis geh. M. 12.—, 
in Leinwand geb. M. 13.—. 


Der Berichterstatter hat zu wiederholten Malen an dieser Stelle dargelegt 
weshalb ihm die Form der Einzeldarstellung als die für den gegenwärtigen Inhalt 
und Betrieb der Wissenschaft, insbesondere auch der Chemie einzig geeignete er- 
scheint. In dem vorliegenden Bande haben wir es mit einem vortrefflichen Ver- 
treter dieses „Buches der Zukunft“ zu tun. Der Verfasser hat eine Reihe von 
Jahren der Erforschung des Gebietes gewidmet und auch nicht wenige Schüler 
zu gleichen Forschungen angeleitet. So war er besonders berufen, die Darstellungen 
des ganzen Kapitels nicht nur als eine literarische Arbeit im Auftrage eines Ver- 
lages oder Herausgebers, sondern mit der ganzen Liebe des persönlichen Vertraut- 
seins durchzuführen. Dass bei dieser Gelegenheit auch die geschichtliche Dar- 
stellung, und zwar die sachliche, nicht die antiquarische, zu ihrem Recht gelangt, 
soll besonders erwähnt werden. 

Inhaltlich ist zu bemerken, dass sich die Arbeit ausschliesslich auf die prä- 
parativ-beschreibende Seite des Problems bezieht, also dem Kreise der organischen 
Chemie im engeren Sinne angehört. Auf dem so wohl vorbereiteten Boden wird 
es aber in Zukunft leicht möglich sein, auch die allgemeineren Fragen, wie sie 
die allgemeine Chemie den systematisch geordneten Stoffgruppen entgegenbringt, 
einer methodischen Bearbeitung zu unterziehen. W.O0. 


Die organischen Verbindungen mit mehrwertigem Jod. Von Prof. Dr. C. Will- 
gerodt. Die Chemie in Einzeldarstellungen herausgegeben von Prof. Dr. Julius 
Schmidt. VII. Band. Stuttgart, Verlag von Ferdinand Enke, 1914. VII-++ 265 Seiten. 
Preis geh. M. 8.40, in Leinwand geb. M. 9.20. 


Für diese Schrift lässt sich beinahe wörtlich alles wiederholen, was in dem 
vorstehenden Bericht gesagt worden ist. Auch hier handelt es sich um einen Forscher, 
der einen grossen Teil seiner Lebensarbeit dem behandelten Gebiete gewidmet 
und somit dessen Einzelheiten mit mehr Hingabe und Vollständigkeit studiert hat, 
als irgendein anderer. Nur ist die allgemeine wissenschaftliche Distanz zum Problem 
hier enger genommen, so dass es noch nicht zu einer geschichtlichen Perspektive 
in der Betrachtung des Ganzen gekommen ist. Vielmehr wirkt die Schrift wie ein 
unmittelbarer Bericht aus der Laboratoriumstätigkeit heraus. 

Der Gegenstand hat für den Physikochemiker insofern ein Interesse, als die 
eigentümlichen basischen Eigenschaften, welche die mehrwertigen Jodverbindungen 
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zeigen, offenbar in engem Zusammenhang mit dem periodischen System und dem 
Problem der positiven und negativen Natur der Elemente allgemein stehen. Von 
solchen Punkten aus, die den durchschnittlichen Erwartungen oder Vorurteilen 
einer bestimmten chemischen Epoche widersprechen, geschehen naturgemäss am 
leichtesten und erfolgreichsten die Fortschritte auf die nächste Entwicklungsstufe 
hinaus. W. 0. 


Kinetisehe Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen von Dr. A. von Wein- 
berg. Mit 25 Abbildungen im Text. Braunschweig, Druck und Verlag von Friedr. 
Vieweg & Sohn, 1914. VIII + 107 Seiten. Preis geh. M. 3.—, geb. in Leinwand 
M. 4—. 

In der Vorrede berichtet der Verfasser, dass ihn seine Freunde veranlasst 
haben, seine Anschauungen, welche er ihnen gesprächsweise mitgeteilt hat, auch 
in Buchform zu veröffentlichen. Der Berichterstatter glaubt nicht, dass diese Freunde 
dem Verfasser und der Wissenschaft im allgemeinen einen besonders wertvollen 
Dienst erwiesen haben. Denn die vorgetragenen Anschauungen entbehren durch- 
gängig der wissenschaftlichen Schärfe und werden deshalb schwerlich von Einfluss 
auf die Entwicklung unserer allgemeinen Lehre werden können. W. O0. 


Handbuch der Präparativen Chemie. Ein Hilfsbuch für das Arbeiten im chemischen 
Laboratorium, unter Mitwirkung verschiedener Fachgenossen herausgegeben von 
Prof. Dr. L. Vanino. Zwei Bände. II. Band: Organischer Teil, mit 26 Textab- 
bildungen. Verlag von Ferdinand Enke, Stuttgart 1914. XVI + 849 Seiten. Preis 
geh. M. 22.60, geb. M. 25.60. 

Wie der erste Teil ist auch der vorliegende anschliessende Band wesentlich 


als technisches Hilfsmittel für die präparative Arbeit im Laboratorium gedacht, 
in welchem sachgemäss die theoretisch wissenschaftliche Beschreibung der vor- 
kommenden Stoffe beiseite gestellt und das Gewicht ganz und gar auf die experi- 
mentelle Ausführung der präparativen Arbeit gelegt ist. Eine derartige Funktions- 
teilung ist durchaus zu loben, denn die gelegentliche Begründung des gegenteiligen 
Verfahrens, dass den Schülern jederzeit die theoretische Bedeutung der von ihnen 
auszuführenden Operationen klar zu machen sei, ist zwar durchaus berechtigt; es 
folgt aber daraus nicht, dass dieses zwischen denselben Buchdeckeln zu geschehen 
hat. Die theoretischen Anschauungen werden in der allgemeinen Vorlesung und 
den entsprechenden Lehrbüchern vorgetragen und ihr Eindrängen in ein für andere 
Zwecke bestimmtes Werk kann nur zur Folge haben, dass ihr Vortrag zu kurz 
und deshalb unzulänglich wird. Das Wesen aller Organisation besteht in Funktions- 
teilung und Funktionsverbindung, wobei die Funktionsteilung zweckmässig im Buch, 
die Funktionsverbindung dagegen im Lehrer verkörpert wird. W. O0. 


Radioaktivität von St. Meyer und E. v. Schweidler. Mit 87 Abbildungen im 
Text. (Nuturwissenschaft und Technik in Lehre und Forschung, eine Sammlung 
von Lehr- und Handbüchern herausgegeben von Dr. K. T. Fischer.) Druck und 
Verlag von B. G. Teubner. Leipzig, Berlin 1916. XI -+ 541 Seiten. Preis geh. 
M. 22.50, geb. in Leinwand M. 24.—. r 


Nachdem durch Kupelwiesers grossartiger Stiftung ein Mittelpunkt radio- 
chemischer Arbeit in Wien geschaffen worden war, entstand für den Freund des 
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wissenschaftlichen Fortschrittes die schwerwiegende Frage, ob es gelingen würde, 
die äussere Form, welche durch die Geldmittel gegeben war, auch mit lebendigem 
Inhalt zu erfüllen. Denn wir haben gerade in den letzten Jahrzehnten einige Bei- 
spiele erlebt, wo trotz ausgiebigster wirtschaftlicher Grundlegung dennoch ähn- 
liche Unternehmen scheiterten, weil es an den geeigneten Persönlichkeiten fehlte. 
um den Stein zu beleben. Glücklicherweise haben sich alsbald in Wien eifrige 
und begabte Forscher in erfreulich grosser Zahl zusammengefunden, so dass ein 
recht erheblicher Teil der gegenwärtigen Arbeit auf dem Gebiet der Radioaktivi- 
tät aus jener Anstalt stammt. Mit ihr stehen auch die beiden Verfasser des vor- 
liegenden Werkes in Zusammenhang und es kann dankbar begrüsst werden, dass 
auch von dieser Seite eine Gesamtdarstellung des ganzen Gebietes unternommen 
worden ist. Denn eine solche ist bisher ausschliesslich durch ausländische Autoren 
oder doch unter ihrer massgebenden Mitwirkung erfolgt, und dass unter solchen 
Umständen der historischen Gerechtigkeit leicht mehr oder weniger beabsichtigte 
oder unbeabsichtigte Gewalt geschieht, wissen wir nur zu genau aus hundertfältiger 
Erfahrung. 

Aber auch abgesehen von diesem mehr äusserlichen Umstande wird man die 
vorliegende Arbeit willkommen heissen. Bei der verwickelten Beschaffenheit des 
neuentdeckten Gebietes, das seine dauernden Formen bei weitem noch nicht an- 
genommen hat, sondern beinah von Tag zu Tag sich umgestaltet, ist es für den 
Lernenden von ausserordentlich wichtiger Bedeutung, dass er denselben experimen- 
tellen und theoretischen Inhalt sich in verschiedener Auffassung vorführen lassen 
kann. Denn so gewinnt er ein vollständigeres und lebendigeres Bild der Wirklich- 
keit, als dies bei einseitiger Darstellung auch bester Art möglich ist. 

Hierfür wird er in dem vorliegenden Werk eine ausgezeichnete Hilfe finden, 
denn es beschränkt sich nicht darauf, in mehr anschaulich-populärer Weise das 
Neuartige und Sonderbare der neuen Tatsachen hervorzuheben, sondern schreitet 
überall bis zu den letzten Hilfsmitteln und Inhalten der gegenwärtigen Wissen- 
schaft vor. 

Dem Physikochemiker insbesondere wird in dem Buche die eingehende Be- 
rücksichtigung der chemischen Seite der radioaktiven Vorgänge von Wert sein. 
Beginnt doch von hier aus sich eine Umgestaltung der fundamentalsten Begriffe 
unserer Wissenschaft sich zu vollziehen, deren sachgemässe Einarbeitung in das 


n Gesamtgebiet der Wissenschaft natürlich nicht anders, als auf Grundlage ein- 


gehendster Kenntnis der Tatsachen möglich ist. Auch als Vermittler eines solchen 
Fortschrittes werden wir das Werk dankbar begrüssen. W. 0. 


6melin-Krauts Handbuch der organischen Chemie. Siebente, gänzlich umgearbeitete 
Auflage unter Mitwirkung hervorragender Fachgenossen herausgegeben von 
C. Friedheim + und Franz Peters. Heidelberg 1915. Carl Winters Universi- 


; tätsbuchhandlung. Lieferung 185—198. Preis geh. M. 40.—, in Halbfranz geb. 


* M. 44.—. Einzelpreis M. 3.—. 


Die vorliegenden Lieferungen führen die dritte Abteilung des fünften Bandes, 
welcher ausschliesslich dem Platin gewidmet ist, vollständig zu Ende und bringen 
ausserdem einige Bogen des,sechsten Bandes. Diese Lieferungen sind sämtlich be- 
reits während des Krieges erschienen und geben ein rühmliches Zeichen für die 
Energie, mit welcher der Herausgeber und die Verlagshandlung an der nunmehr 
bald bevorstehenden Vollendung des monumentalen Werkes arbeiten. Ww. 0. 
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Zur Lehre von den Zuständen der Materie von Prof. Dr. P. P. von Weimarn. 
2 Bände, Text und Atlas. Preisschrift der Kaiserlichen Akademie der Wissen- 
schaften St. Petersburg und der Kaiserlichen Universität Moskau. VIII + 190 
Seiten. Dresden und Leipzig, 1914. Verlag von Theodor Steinkopff. Preis geh. 
M. 7.—, geb. M. 9.—. 


Die Arbeiten, welche hier zusammengestellt worden sind, wurden seinerzeit 
in den ersten Bänden der Kolloidzeitschrift veröffentlicht. Sie haben bereits an 
jener Stelle erhebliche Aufmerksamkeit erregt und stellen tatsächlich einen wesent- 
lichen Fortschritt unserer Einsicht in das Wesen der festen Formart und des 
kolloiden Zustandes dar. Der Verfasser zeigt auf seine Weise, was inzwischen als 
allgemeines Ergebnis der Kolloidforschung anerkannt worden ist, dass der kolloide 
Zustand nur von einem Dispersionsgrade der Stoffe abhängt und dass dieser Dis- 
persionsgrad durch verschiedene Umstände bestimmt wird. Insbesondere geht die 
Teilgrösse bei der Ausscheidung von Niederschlägen durch Mischung von Lösungen 
im ganzen Gebiet erreichbaren Konzentrationen durch ein Maximum, welches beim 
Bariumsulfat etwa bei zwanzigstel normal liegt, während sowohl die konzentrierten, 
wie die verdünnten Lösungen um so kleinere Körnchen geben, je mehr sie sich 
diesen beiden Extremen nähern, um schliesslich bei ultramikroskopischen Ge- 
bilden zu enden, Aber auch für diese scheinbaren amorphen Gebilde bringt der 
Verfasser gute Gründe bei, dass sie auch kristallinisch aufzufassen sind. So er- 
scheint auch auf diesem Wege der kolloide Zustand als der Zustand mit relativ 
grosser Oberflächenenergie. 

Die sehr mannigfaltigen und kenntniswerten Einzelheiten, welche diese Haupt- 
erscheinung begleiten, können natürlich hier nicht beschrieben werden. Noch 
weniger kann auf die vielen neuen Fragen und originalen Anschauungen einge- 
gangen werden, welche der Verfasser reichlich in seine Darstellung der beobach- 
teten Tatsachen verwebt hat. Denn es handelt sich hier um einen jener isolierten 
Forscher, die ohne die Organe zur Aufnahme anderweitiger wissenschaftlicher 
Einflüsse vorwiegend ausgebildet zu haben, in einem abgeschlossenen persönlichen 
Gedankenkreise mit ungewöhnlicher Intensität tätig sind und deren einzige Sorge 
darin besteht, die ihnen bekannten und vertrauten Tatsachen in gegenseitigen Zusam- 
menhang zu bringen, während ihnen wenig daran liegt, den Zusammenhang ihrer 
begrifflichen Komplexe mit anderen Anschauungen aufzusuchen oder nachzuweisen. 
Solche Forscher haben es besonders schwer, einen Einfluss auf die Entwicklung 
der zeitgenössischen Wissenschaft zu nehmen, denn sie bedürfen gewöhnlich eines 
zweiten Entdeckers, der die wenig zugänglichen Ergebnisse des ersten ausgräbt 
und in eine mehr soziale Form bringt. Hoffentlich wird diese Bemerkung dazu 
beitragen, hier eine solche Mitwirkung entbehrlich zu machen. W. oO. 


Methodik der Stoffwechselanalyse. Ein Handbuch zum Laboratoriumsgebrauch 
von Dr. W. Glikin mit einem Vorwort von Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. N. Zuntz. 
XI + 407 Seiten. Mit 44 Textabbildungen. Leipzig, 1916. Verlag von Georg 
Thieme. Preis geh. M. 10.—, geb. M. 11.20. 

Das Werk ist nach dem Tode des Verfassers durch dessen Lehrer Zuntz 
herausgegeben worden und stellt eine völlig moderne Beschreibung der messenden 

Methoden für den biologischen Kreislauf dar. Zum Kennzeichen dieser Beschaffen- 
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heit mag dienen, dass die Verfahren der Energiebestimmung eine ebenso grosse 
Rolle in dem Inhalt spielen, wie die Bestimmung chemischer Einzelstoffe. 

Die Beschreibung ist eingehend und praktisch und soweit der Berichterstatter 
urteilen kann, überall sachgemäss. Auf Seite 34 ist die gute Methode von Knop 
zur Ammoniakbestimmung mit Natriumhypobromit leider an dem unzweckmässigen 
Apparat dargestellt worden, bei welchem das Messrohr in demselben Gefäss unter- 
gebracht ist, wie das Reaktionsgefäss. Es erfolgt dabei keineswegs, wie Knop 
fälschlicherweise angenommen hatte, ein Ausgleich der Fehler, sondern eine ein- 
seitige Beeinflussung des Resultates durch die sehr erhebliche Reaktionswärme. 
Ausserdem hiess der Erfinder des Verfahrens Knop und nicht Knopp. W.O. 


Das Ozon von Dr. Ewald Fonrobert mit 1 Abb. im Text. Chemie in Einzel- 
darstellungen. Herausgegeben von Prof. Dr. Julius Schmidt. IX. Band. 
VIII + 282 Seiten. Stuttgart, 1916. Verlag von Ferdinand Enke. Preis geh. 
M. 10.80, in Leinw. geb. M. 12.—. 


Von einem chemischen Kuriosum, um welches sich die Gelehrten während 
eines halben Jahrhunderts die Köpfe zerbrochen hatten, ist das Ozon bereits seit 
einigen Jahrzehnten zu einer technisch wie wissenschaftlich ausgedehnten An- 
wendung gelangt. Seine ungemein kräftigen oxydierenden Eigenschaften und die 
Freiheit von allen Rückständen nach erledigter Oxydation machen aus ihm ein 
ideales Desinfektionsmittel, das zur Wasserreinigung und zu vielen anderen Zwecken 
bereits ausgiebige Anwendung findet. Dazu kommt noch die besondere chemische 
Wirksamkeit, durch welche locker gebundene Sauerstoffatome in die oxydierten 
Stoffe eingeführt werden und so mannigfaltige und wichtige Rückschlüsse auf che- 
mische Konstruktionsfragen gestatten. Bekanntlich ist durch Harries eine sehr 
ausgiebige Anwendung von dieser Eigenschaft gemacht worden, womit auch die 
Ausbildung der Laboratoriumstechnik dieses unter Umständen nicht ungefährlichen 
Reagens Hand in Hand gegangen ist, 

Über alle diese Fragen und viele andere findet man sachgemässe und brauch- 
bare Auskunft in dem vorliegenden Werk, wenn auch die letzte Durcharbeitung 
und begriffliche Klärung bei einzelnen Fragen, z. B. bei dem vielumstrittenen 
Problem von der Molekulargrösse des Ozons noch zu fehlen scheint. So ist ins- 
gesamt ein recht brauchbares Werkchen entstanden, das seinen Platz in der Bi- 
bliothek des experimentell arbeitenden Chemikers sich sicherlich erwerben und be- 
haupten wird. W. 0. 


Die Chemie der Cerealien in Beziehung zur Physiologie und Pathologie von 
Prof. Dr. F. Röhmann. Mit 7 Textabbildungen. Sonderausgabe aus der Samm- 
lung chemischer und chemisch-technischer Vorträge. Herausgegeben von Prof. Dr. 
W. Herz, Breslau. Band XXII. 28 Seiten. Stuttgart, 1916. Verlag von Ferdinand 
Enke. Preis M. 1.50. 

Der kurze Aufsatz enthält die Theorie der vollständigen und unvollständigen 
Eiweissstoffe und ihrer Wirkung auf die Ernährung, über welche nach einer 
anderen Schrift desselben Verfassers bereits an dieser Stelle berichtet worden war. 

W. 0. 








